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Les oxydes de métaux de transition présentent une grande variété
de comportements &lectriques ou magnétiques ; nous pouvons classer de tels

matériaux en trois catégories :

a) Ceux qui sont isolants ou semiconducteurs a toute tempéra-

ture, tels que NiO, MnO, CoO, CuO.

b) Ceux qui sont conducteurs, métalliques, a toute tempé€rature

TiO, VO notamment.

¢) Ceux qui, sous 1'effet de la température ou de la pression
ou de la composition chimique s'il s'agit de composés mixtes, présentent
une transition d'un état isolant ou semiconducteur vers un €tat conducteur

métallique, par exemple : V,0., VO,, Ti,0,, Ti_O L'étude de leurs

2°3? 2° 2°3° n 2n-1°

propriétés s'est développée de facon intensive ces dix derniéres années.

La théorie des bandes de Bloch-Wilson a longtemps fourni une
description satisfaisante de la classification entre isolants, semiconduc-
teurs et métaux. Mais cette théorie repose sur des hypothé&se qui ne sont

pas valables universellement. Il s'agit de

a) L'hypothése de Born

b) L'hypothése de la périodicité du ré€seau

c) Lthypothése des &lectrons indépendants selon laquelle cha-
que électron ne ressent qu'une répulsion électrostatique moyenne due ala

présence des autres électrons.



L'approximation c) est souvent mise en défaut dans les oxydes
de métaux de la premidre série de transition ol les électrons responsables
des propri€tés de transport sont les électrons 3d dont le spectre d'éner-
gie s'€tale en bandes relativement étroites. Dans ces conditions, les répul-
sions €lectrons - €lectrons ne sont plus négligeables devant 1'énergie ciné-
tique et les €lectrons corrélent leur mouvement de facon a s'éviter 1'un

1'autre ce qui tend & localiser ceux-ci sur les sites atomiques.

Les oxydes de mé€taux 3d ont un caractére ionique assez marqué.
La bande 2p des oxygénes est pleine et la bande 4s vide. Fntre ces deux ban-
des, se situe la bande 3d, étroite, partiellement pleine et contenant le
niveau de Fermi. Les propriétés physiques de ces oxydes sont en grande par-
tie gouvernées par les &lectrons des couches 3d. La simple application de
la théorie des bandes conduirait a affirmer que tous les oxvdes de métaux
de transition sont métalliques, ce qui est faux dans le cas des composés de
la catégorie c) ci-dessus et dans le cas des oxydes de la catégorie a).
L'effet du champ cristallin ne suffit pas a expliquer le caractére isolant
d'un oxyde comme MnO (Sds). Dans cet oxyde, le niveau 3d,dix fois dégénéré,
est divisé par le champ cristallin de symétrie cubique en deux niveaux eg
et tZg de dégénérescence respective 4 et 6. Le couplage spin - orbite
subdivise le niveau tZg en deux niveaux de dégénérescence respective 4 et

2. Les bandes issues de ces niveaux conduiraient donc i un état conducteur.

Parmi les oxydes présentant une transition Isolant - Métal,
. . . . ;
les sesquioxydes T1203, V'ZO3 et les composés mixtes (T11_X \X)Z O3 auxquels
nous nous sommes intéressés dans cette thése, ont suscité,ces dernidres

années, un nombre considérable d'études expérimentales et théoriques lides a

a) L'existence dans TiZO3 d'une transition progressive vers

450 K d'un état semiconducteur non magnétique vers un état métallique ou



semi-métallique 3 haute température. Cette transition disparaft progressi-
vement lorsque 1'on incorpore du Vanadium dans TiZO3 ; une concentration

de 1'ordre de 10 % V stabilise compl&tement la phase métallique de TiZOS'

b) L'existence, dans VZOS’ d'une transition trés abrupte a
~ 150 K d'un état semiconducteur antiferromagnétique a basse température
vers un état métallique ou semi-métallique a haute température. L'incorpo-

ration de v 5 % Ti dans VZO3 stabilise la phase métallique de VZOS‘

¢) L'existence, dans VZOS’ d'une seconde transition progressive,
vers 500 K, vers un état moins conducteur. Cette derniére est trés contro-

versée actuellement.

d) L'existence, dans (Ti1—x VX)Z 03, d'une contribution a la
chaleur spécifique proportionnelle a la température,anormalement grande
aux basses températures. Sur la base de ce résultat, des modéles de bandes
d'impuretés supposant que le Vanadium dans (Ti1_X VX)Z O3 n'était pas

magnétique avaient été €laborés.

Le but primitif de notre travail était 1'étude de la transition
semiconducteur - métal de (Ti1—x VX)2 O3 mais tous les travaux tant expéri-
mentaux que théoriques ayant complétement ignoré les éventuelles propriétés

magnétiques, nous avons porté notre effort sur 1'étude détaillée de celles-ci.

Nous montrons dans cette th&se que le Vanadium, dans ces compo-
sés,est magnétique, ce qui conduit 3 une révision des modéles existants.
Nous établissons que le désordre dans la répartition des atomes de V sur
les sites atomiques conduit,.pour x < 0,10, un magnétisme de verres de
spin aux basses températures. I1 se différencie du magnétisme de verres

de spin des alliages dilués,par les aspects suivants

a) I1 s'agit d'oxydes et non de métaux de transition

b) La structure cristalline est uniaxiale et non pas cubique



c) Le Vanadium est responsable, comme nous le verrons, 3 la
fois des propriétés magnétiques et &lectriques, alors que dans les allia-

ges dilués, la matrice est toujours métallique.

Le désordre spatial des atomes de V conduit, en outre, 3 une
conductivité par sauts (conductivité de Mott en T_1/4) a basse température,

pour x < 0,005.

Lorsque nous augmentons la concentration en V (O,10<? X 2’0,40),
nous montrons qu'une phase de caractére '"mictomagnétique' apparait. Celle-
ci laisse place, aux fortes concentrations (0,40 < x 2’0,90] a une phase
antiferromagnétique métallique. Enfin, pour 0,95 < x < 1, nous retrouvons

la phase antiferromagnétique semiconductrice bien conmue de V,0; dopé€ au Ti.

Nous proposons, @ partir de 1'ensemble des résultats expérimen-
taux, un diagramme de phases magnétiques de la solution solide TiZO3 - VZOS’
que nous tentons d'interpréter en liaison avec 1'évolution de la structure

de bandes.
Le plan de ce mémoire est le suivant :

Au premier chapitre, nous rappelons quelques moddles théoriques

importants de la transition Isolant - Métal.

Au second chapitre, nous résumons les travaux expérimentaux et

théoriques concernant T12 3 (T11_X V'X)2 03, V’ZO3 antérieurs a notre travail.

Dans le troisiéme chapitre, nous exposons la méthode de fabrica-
tion de nos monocristaux et les moyens de caractérisation employés puis,
dans le quatriéme chapitre, nous décrivons les diverses techniques expéri-

mentales utilisées.



Au cinquiéme chapitre, nous présentons nos résultats de suscepti-
bilité magnétique et de résonance paramagnétique électronique concernant
TiZO3 pur. Ceci nous permet de préciser la nature de la bande de valence et
celle de la bande de conduction de TiZO3 pur. Nous discutons également dans

ce chapitre le mécanisme de la transition a 450 K.

Au sixiéme chapitre, nous décrivons les résultats de mesures de
résistivité, susceptibilité, paramétres de réseau de (Ti1—x VX)Z O3 pour
0< x< 0,075 et montrons dans un modéle de bandes d'impuretés corment le
Vanadium induit la phase métallique et par quel processus il porte un mo-

ment magnétique.

Le septiéme chapitre est consacré 4 la mise en évidence & tres
basse température des propriétés de verres de spin de (Ti1—x Vk)z O3 pour
x< 0,075. Nous décrivons nos mesures de susceptibilités initiales, de tem-
pératures de blocage, d'aimantations rémanentes, de susceptibilités irré-
versibles, d'aimantation en champs intenses. Ces résultats sont discutés en
liaison avec des mesures antérieures de chaleur spécifique. Ils confirment
clairement que le Vanadium est magnétique et démontrent que 1'anomalie de
chaleur spécifique 3 basse température est d'origine magnétique. Les mesu-
res en champs intenses nous permettent d'évaluer la force des interactions
magnétiques. Nous discutons, dans ce chapitre, 1'origine des couplages ma-

gnétiques ainsi que 1'origine de 1'anisotropie.

Au huitiéme chapitre, nous discutons 1l'origine de la transition

semiconducteur - métal dans (Ti v ). 0_.
T-x x2 3

Au neuviéme chapitre, nous décrivons nos résultats pour x > 0,075,

de résistivité, susceptibilité, aimantations en champs intenses, paramétres

de réseau, diffraction des neutrons et mettons en évidence successivement un



régime & caract®re "mictomagndtique" pour x < 0,40, puis un régime antifer-
romagnétique métallique pour 0,40 < x< 0,90. Nous discutons ensuite le

diagramme de phases magnétiques issu de notre étude systématique de la

solution solide TiZO3 - V,0; et son origine possible.



CHAPITRE I

LES THEORTES DE LA TRANSITION ISOLANT - METAL
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1. INTRODUCTION

Trés nombreux sont les mod&les théoriques de transition
isolant -~ métal (M ; aussi ne décrirons-nous que les plus importants.

Nous les regrouperons en quatre catégories :

a) Ceux qui essaient d'améliorer la théorie des bandes de
Bloch-Wilson : modéle de recouvrement de bandes, modéle de distorsion
structurale, modéle basé sur 1'ordre magnétique, modéle de liaisons chi-

miques, modeéles d'interactions électrons - phonons.

b) Ceux qui, lorsque le couplage électrons - phonons ne peut
plus &tre traité comme une perturbation, introduisent un concept nouveau :

celui de polaron.

c) Ceux qui reposent sur 1'importance des corrélations électrons -
€lectrons : modéles de Mott, de Hubbard, de Falicov-Kimball, modéle de

Hubbard en présence d'interactions &lectrons ~ phonons.

d) Ceux qui sont basés sur 1'effet du désordre dans 1la répar-

tition des atomes : modéles d'Anderson, de Mott-Anderson.

2. MODELES AMELTORANT LA THEORIE DES BANDES

2.1. Modéle de recouvrement de bandes

Ce modéle est le plus simple de tous quant i son idée direc-
trice. Sous 1'influence de la température ou de la pression, les paramé-
- tres de réseau peuvent varier sans qu'il y ait un changement de symétrie.

Si le matériau se contracte lorsque la température augmente, les bandes
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d'énergie s'élargissent. Dans le cas d'un semiconducteur, la largeur de
la bande interdite Eg entre la bande de valence et la bande de conduction
diminuera et pourra s'annuler si Eg n'est pas trop grand. On obtient
alors un semi-métal. Ce mécanisme conduit 3 une transition progressive

d'un état semiconducteur vers un &tat métallique.

2.2. Modéle de distorsion structurale

Peierls a montré qu'un métal hypothétique 3 une dimension
dont la bande de conduction est 4 moitié pleine,est instable vis-a-vis
d'une distorsion statique qui double la périodicité. Une bande interdite
s'ouvre alors au niveau de Fermi et le métal devient isolant. Un traite-

ment mathématique détaillé de cette instabilité a été dommé par Frohlich.

Cette notion de distorsion a &té reprise d'un point de vue
thermodynamique par Adler et Brooks (2) et fut appliquée 3 un arrangement

régulier d'atomes 3 un électron.

La distorsion peut rendre isolant un matériau primitivement

conducteur, de deux maniéres

- S'il y a un abaissement de symétrie cristalline, la struc-

ture de bandes peut &tre modifiée par le champ cristallin.

- Si la distorsion s'accompagne du doublement de 1a maille
€lémentaire, la zone de Brillouin est réduite de moitié. La bande de con-

duction se divise alors en une bande pleine 3 T = OK et en une bande vide

séparées par une bande interdite Eg.



Adler et Brooks ont calculé les propriétés de leur modile i
temp€rature finie et ont comparé 1'énergie libre des phases isolantes ct
métalliques. Le résultat est que la phase isolante est la phase stable 3
basse température si la diminution d'énergie électronique i la transition
1'emporte sur 1'augmentation de 1'énergie élastique due # la distorsion.
Cette condition est satisfaite dans les matériaux dont la largeur de bande

est faible et nettement inférieure 2 Eg.

Dans ce modéle, la température Tt de transition est telle que

Fg (T=0) / kgTy ~ 8 et la transition est "abrupte'.

2.3. Modeles basés sur 1'importance de 1'intcraction électron -

phonon

Ils ont €té€ jusqu'a ce jour peu développés. Nous mentionnons ici
le modéle de Mattis et Langer (3) qui semble &tre le plus &laboré. Dans ce
modéle, 1'état isolant est associé 3 une distorsion cristalline qui double
la maille €lémentaire. Selon la forme des bandes et leurs largeurs, et selon
la force du couplage €lectron - phonon, la transition isolant - métal peut
étre du premier ou du second ordre. L'état isolant est suppos€ non magnétique

ct les interactions €lectrons - €lectrons sont supposées négligeables devant

la constante de couplage électrons - phonons.

2.4. Transition due a 1'antiferromagnétisme

Comme dans le cas d'une distorsion structurale, le doublement du
nombre de molécules par maille élémentaire magnétique peut conduire & un état

isolant.
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Slater (4) a montré, en introduisant explicitement 1'énergie
d'échange dans un hamiltonien Hartree-Fock qu'une transition isolant - métal
pouvait avoir lieu. Si la séparation des niveaux due i 1'échange est supé-
rieure d la largeur de bande, une bande interdite Eg apparait et 1'état anti-
ferromagnétique est isolant. Dans ce modéle, Eg doit s'annuler 3 la tempé-
rature de Néel TN. AT > TN’ le systéme devrait &tre métallique, ce qui

n'est pas le cas dans NiO par exemple. Il n'existe pas, 4 notre connaissan-

ce, de matériaux obéissant i cette théorie.

La transition prédite est "abrupte" si les bandes sont étroites.

2.5. Modele qualitatif de liaisons chimiques

Ce modele, développé par Goodenough (5), utilise le concept de
distance interionique critique,développé par Mott (Cf. § 4.1). Goodenough a
considéré les distances cations-cations et cations-anions-cations d'un grand nom-
bre de composés de métaux de transition et a proposé des formules empiriques
de distances critiques métal - métal en-dessous desquelles 1'état est métal-
lique et au-dessus desquelles 1'état est isolant. Goodenough a pu construire

des diagrammes de phases phénoménologiques avec pour paramétres

- la température
- le nombre d'é€lectrons par orbitale

- l'interaction cation - cation et le couplage covalent.

I1 existe une valeur critique de 1'interaction cation - cation
qui sépare 1'état localisé de 1'état itinérant, et qui est reliée aux dis-

tances interioniques.

Goodenough observe que,dans de nombreux exemples de transitions
isolant - métal, les cations se groupent par paires (c'est le cas de VO, et
Ti,0; notamment). Goodenough suggére que 1'état isolant est dfi au fait que

les électrons sont engagés dans des liaisons homopolaires cations - cations.
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A la transition, les paires se "rompent" et la distance métal - métal augmente
s P mp gm

en franchissant la valeur critique.

3. POLARONS

3.1. Le concept (6)

Dans les matériaux d caractére ionique marqué, les €lectrons ont
en général une mobilité faible (u ~ 1 cm? / Vs) qui refléte une forte inter-
action des électrons avec le réseau. Dans ces conditions, 1'approximation
adiabatique qui sépare le mouvement des &lectrons de celul des ions est tout
a fait insuffisante car le couplage résiduel électrons - phonons est parti-

culiérement important dans ces corps.

Au cours de son mouvement, un électron altére la position des ato-
mes environnants : un électron reste suffisamment longtemps sur un site pour
qu'un réarrangement du réseau puisse avoir lieu. Les ions + se rapprochent du
porteur tandis que les ions - s'en éloignent. Le puits de potentiel attractif
additionnel créé sur 1'électron et di 3 la polarisation du réseau peut &tre
assez profond. Dans ce cas, 1'électron occupe un état 1ié de ce potentiel ;

on dira que 1'électron est "auto-piégé' par ce potentiel de déformation.

On appelle '‘polaron' 1'électron habillé du ''nuage de phonons'' cor-

respondant 3 la déformation induite de réseau.

Le rayon du polaron r, est une mesure de 1'extension de la défor-

%
mation produite,dans le réseau ''parfait! par le mouvement du porteur. Si

p v a (a est une distance interatomique), la déformation est localisée ; on

a un 'petit polaron'. Si r,, >> a, on a un '"grand polaron''. Le type de polaron

p
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dépend de la largeur de bande du systéme et de 1'énergie de liaison du pola-
2
ron, qui s'écritzwp = lu & GJ— - JJ ; Ko est la constante diélectrique haute
2 Th Ko K
fréquence, K la constante diélectrique statique.

3.2. Propriétés de transport des polarons

Dans le cas des ''grands polarons'', on observe une masse effective
€levée et une mobilité faible qui diminue avec la température. Les propriétés

sont celles d'un matériau d bande étroite.

Le cas des petits polarons a été trés étudié, en particulier par

(7)

Holstein .

I1 distingue deux régimes

%

—_— T > = (eD est la température de Debye):
2

Le mouvement des porteurs se fait par sauts activés thermiquement
d'un site au site adjacent. Les vibrations de réseau produisent les fluctua-
tions d'énergie de 1'électron et les fluctuations des intégrales de transfert

entre sites. La mobilité croit alors avec la température.
eD
—_— T <
2
Le mouvement se fait par effet tunnel 3d travers les barriéres de

potentiel ; ce mouvement est possible grice a 1'énergie de point zé€ro des

phonons. La mobilité est faible et diminue lorsque la température augmente.

3.3. Possibilité de transition isolant - métal

L'analyse de Holstein montre qu'une transition progressive de la

conductivité a lieu vers T = . Aux basses températures état serai
ductivité a 1 T /2. Aux b températures, 1'état t
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conducteur, avec une mobilité tr&s faible tandis qu'il serait semiconducteur
3 haute température. Un tel comportement n'a jamais &té rencontré expé€rimen-

talement.

3.4. Polarons de spins

Dans les matériaux ordonnés magnétiquement (par exemple certains
semiconducteurs magnétiques) ol existent des moments 1ocalisés{ la direction
des moments au voisinage d'un électron (polaron) est perturbée a cause du
couplage entre le spin de 1'électron et celui de 1'atome. L'électron accom-
pagné de cette perturbation est appelé polaron de spin. Ce concept peut aussi
s'appliquer aux atomes voisins d'une impureté ou d'une lacune qui peuvent

8tre dans un état magnétique différent de ceux dont 1'entourage est normal.

3.5. Bipolarons

P.W. Anderson (8) a suggéré que, dans le cas de certains semicon-
ducteurs amorphes, un électron est constamment engagé dans une paire covalen-
te avec un autre électron. De telles liaisons ne sont possibles que grace a
un fort couplage électron - phonon qui conduit a une interaction coulombienne

attractive responsable de la formation d'un "'double polaron''.

Une idée similaire a été utilisée avec succés dans le cas d'un
composé cristallin, Ti407 (9), dans lequel il y a un électron pour deux sites.
Dans ce systéme, deux électrons d'une paire Tidt - Ti3* quittent ensemble les
sites respectifs, pour reformer une autre liaison homopolaire sur une chaine
de Ti voisine constituée initialement de Ti%* (3d9), avec formation concomitan-
te d'une distorsion locale de réseau. Les formations de paires associées a la

distorsion de réseau ont été décrites comme étant des polarons a deux parti-

cules ou des bipolarons.



- 18 -

4. MODELES BASES SUR L'IMPORTANCE DES CORRELATIONS

4.1. La transition de Mott (10)

Mott, le premier, a mis en lumiére dés 1949, le rGle des corré-
lations €lectrons - &lectrons pour expliquer 1'apparition de 1'état isolant
de certains oxydes de métaux de transition pour lesquels la théorie clas-
sique des bandes s'avérait inappropriée..L'idée de Mott contient les bases

physiques du probléme et elle a connu un grand succes.

De facon semi-quantitative, Mott a montré que si 1'on diminue
continuement dans  une expérience fictive i T = OK la distance .interato-
mique d'un réseau régulier d'atomes monovalents, en conservant la symétrie
cristalline, une transition brutale vers un état métallique a lieu.

AT = OK, un petit nombre de porteurs ne peut exister car un électron et un
trou s'attirent et reconstituent une paire liée par 1l'attraction coulom-
bienne :EE . Cette attraction conduit toujours 2 un état 1i&, mais s'il y a
d'autregﬁélectrons libres, la présence de ceux-ci constitue un écran a 1'at-
traction coulombienne et le nouveau potentiel V(r) est du type :EE exp (-Ar),
si 1'on se place dans 1'approximation de Thomas-Fermi. Dans cetgg.approxi-
mation, A est une fonction monotone de la concentration n en électrons
_ 4 e2 nl/3 (_3_)1/3

K h? m .

\2

mX est la masse effective de 1'électron, e sa charge, K la cons-

tante diélectrique et h la constante de Planck.

On obtient un critére de transition en comparant la distance

d'écran 1/X au rayon ay de la premiére orbite de Bohr de 1'atome d'hydrogéne :

2 1/3
ay = Kh . On peut &crire : A2 = 3,95 n
mxez aH
/3 a 0,25,

. La transition a lieu pour

1/ ~ ay soit n
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Si nous appliquons ce résultat a un semi-conducteur dopg, n~1/3
est de 1'ordre de la distance moyenne entre impuretés : n~1/3~ ¢ m-1/3 =4
si la structure est cubique simple). Le critdre de Mott s'écrit alors
derit =2 4 ay. Pour d > deypit, 1'€tat fondamental du systéme est isolant.
Autrement dit, lorsque le systéme est peu dense, les effets des corrélations
1'emporte sur les effets de bandes. Pour d < dcyit, 1'état est métallique.
Compte-tenu des approximations choisies, la valeur de d

. ¥ £
crit 1 €st qu une

estimation.

Une seconde approche proposée par Mott permet de relier 1'énergie
d'activation de la conductivité d'un semiconducteur a la distance moyenne d

entre sites.

~

Si 1'on arrache un €lectron a4 un site i pour le placer sur le
site j, 1'énergie requise est, dans la limite atomique, € = I - E ol I est
1'énergie d'ionisation de 1'atome i et E 1'affinité de 1'atome j. Lorsque d
posseéde une valeur finie, il faut tenir compte de la largeur de bande J des
€lectrons et J' des trous ; 1'énergie d'excitation minimum est alors
e=1-E-J~-J'. € est 1la bande interdite due aux corrélations de Mott-
Hubbard. J et J' sont des fonctions réguliéres décroissantes de d. Il exis-
tera une certaine valeur de d telle que € = 0, ce qui correspond 4 la tran-
sition isolant - métal. Dans 1'approximation des liaisons fortés, on peut
montrer que ce critére conduit 3 un paramétre d.,j¢ du méme ordre de grandeur

que celui défini plus haut.

Nous avons seulement €voqué l'application du critére de locali-
sation de Mott aux semiconducfeurs dopés car il ne semble pas exister, a
notre connaissance, de transition de Mott pure, induite par la pression ou
la température (sauf peut-&tre dans 1'hydrogéne sous trés forte pression

- 3 Mbar - 4 4,2 K). I1 faudrait que le paramdtre de réseau soit tr&s proche
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de la valeur critique et de plus, dans le cas d'une &ventuelle transition

thermique, un coefficient de dilatation négatif.

L'application du critére de localisation de Mott est compliquée
par 1l'existence d'un désordre spatial dans la répartition des impuretés sur
les sites atomiques. P.W. Anderson a montré, de son cdté, que le désordre
spatial pouvait conduire A une localisation des électrons. Nous étudierons

dans le paragraphe 5 ce nouveau critére de localisation.

4.2. Modéle de Hubbard (11

Le traitement mathématique des idées de Mott est tras difficile
et Hubbard, dans une série d'articles, a essayé de tenir compte simultané-
ment de 1'énergie cinétique et de 1'énergie de répulsion coulombienne des
€lectrons. Le modéle que cet auteur propose est le plus simple possible pour
discuter le probleme des corrélations dans les bandes étroites. Hubbard a
traité le cas d'une bande s et n'a considéré que les répulsions coulombiennes

intra-atomiques. L' hamiltonien du probléme s'écrit :

H=.Z. L t. ¢’ c. I on. .
1,3 © t11 ClG CJG + U 1 n1,¢ n1,¢

- Le premier terme exprime 1'énergie cinétique des électrons.
Cig est 1'opé€rateur qui crée un &lectron au site i dans 1'état de Wammier
li> ; CjG le détruit en j. L'élément de matrice du transfert de j vers 1

est tij' Ce terme favorise la délocalisation. tij est relié aux états de

1

Bloch e(K) par : t . =— Z ¢g(K) exp i K(Ri - R:).
(X) p TN K (K) exp (Ri - Ry)

- Le second terme exprime la répulsion coulombienne intra-
atomique entre un électron de spin 4 et un électron de spin ¥+ situés sur
le méme site i. L'énergie augmente de U chaque fois qu'un électron de spin +

et un €lectron de spin 4 sont situés sur le méme site.
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. =t C. Vs . .
nj g Cl,G Cl,o est 1'opérateur nombre d'occupations de

1'état i,0.

On voit que U s'oppose au saut d'un électron vers un site déji
occupé et réduit la proportion d'états doublement occupés ainsi que les
fluctuations de spin sur chaque site. U contribue & créer un moment magné-

tique sur chaque site.

L'approximation importante de ce modéle est de négliger les ré-

pulsions coulombiennes interatomiques.

I1 n'existe de solutions exactes 3 trois dimensions dans ce mo-

déle que dans la limite atomique (t:: = t. §..) et la limite de bande (U ¥ Q).
1] 0 "1j

Hubbard a résolu cet hamiltonien par une technique de fonctions
de Green-Zubarev et est conduit 3 de sévéres approximations de troncatures
de ces fonctions. Néanmoins, il obtient dans le cas d'une bande s parabolique

d moitié pleine, une transition isolant - métal quand Cé) -2 1,15. A est

3
la largeur de la bande s supposée non perturbée (4 = max o | e(X) | ).
Quand — < 1,15, le matériau est un isolant antiferromagnétique et
U

la largeur de bande interdite Eg est de 1'ordre de U. Eg diminue progressive-

ment quand-% croit et s'annule quand % = 1,15.

La transition est progressive dans ce modéle ; ceci est vraisem-

blablement dfi au fait que les interactions interatomiques ont été négligées.

Qmot(1a

a domné une solution de 1'hamiltonien de Hubbard qui
lui a permis de construire un'diagramme de phase (T, %) représenté sur la

figure (1 ). Ce diagramme refl&te assez bien celui obtenu dans (Vy-x Cr,),03

mais prévoit une phase supplémentaire antiferromagnétique métallique.
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Imetal isolant

AF|

= UA

Fig. 1 : Diagramme de phases théorique dans le moddle de Hubbard. -
AFM : antiferromagnétique métallique ; AFI : antiferromagnétique isolant.

Le cas des bandes dégénérées a été €tudié par Cyrot et Madame
Lyon-Caen-Lacroix (13). T1ls ont montré, dans le cas d'orbitales deux fois
dégénérées et pour un réseau cubique, qu'il peut se former un ''super-réseau
orbital' dont la nature dépend des valeurs de U et des interactioﬁs d'échan-

(14-15)

ge. Ce concept a été utilisé par Ranninger et Feinberg qui 1'ont ap-

pliqué au cas de VZO3 notamment .

4.3. Modéle de Brinkman-Rice (16)

Ces auteurs partent du modéle de Hubbard et le traitent par la
méthode variationnelle de Gutzwiller. Ils obtiennent une certaine valeur cri-

tique U, et montrent que la masse effective m" diverge a la transition :
Ef = ET‘CLL 2 ] -1
m UO

La chaleur spécifique électronique et la susceptibilité de la pha-
se métallique sont plus fortes que dans un gaz d'électrons libres car elles

sont renforcées d'un méme facteur par 1'effet des corrélations.
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4.4, Modéle de Falicov-Kimball (17-18)

Ce modéle repose sur l'existence simultanée de deux types d'états
8lectroniques : des états localisés tré@s corrélés et des états itinérants. A
T = 0K, tous les &états localisés sont occupés. On suppose pouvoir n'exciter
qu'un seul €lectron par cation et on néglige les interactions interatomiques
électrons - électrons et trous - trous,comme dans le modéle de Hubbard. Le
changement d'occupation de ces &tats gouverne le changement de conductivité ;

il est dfi aux interactions entre états localisés et itinérants.

Pour exciter la fraction n des paires électrons - trous, 1'éner-

2

gie requise est, 8 T =0K : E(n) = An - n” G ol A est 1'énergie nécessaire

-~

pour placer un électron dans la bande de conduction a partir de 1'état loca-

lisé et ot G est le paramétre d'interaction intraatomique €lectron - trou.

La largeur de bande interdite, dans ce modele, est alors :
Eg = A - 2n G ; n augmentant avec T, Eg s'annulera pour une valeur critique

de n.

Ce modéle rend compte, lorsqu'il est résolu dans 1'approximation
Hartree-Fock, aussi bien des transitions brutales que des transitions progres-

sives.

~

J1 a été appliqué avec succés aux systémes 3 valences mixtes et
aux composés de Terres Rares. I1 a, lui aussi, permis de construire, un dia-

-~

gramme de phases pour VZOS analogue a celui proposé par Cyrot.

Avignon (19) a amélioré ce modéle en incluant 1'hybridation entre
états localisés et étendus et a pu rendre compte des proprié€tés de conducti-
vité, valence, compressibilité, chaleur spécifique, ordre de la transition de
nombreux chalcogénures de Terres Rares. Avignon et Dumas (20) ont appliqué ce
type de mod&le pour comprendre la transition semiconducteur - métal dans

(21
Sm X NdX Se .

7=
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4.5. Modéle de Hubbard en présence d'interactions électrons -
(22-23)

phonons

Dans le cas des composés unidimensionnels, nous avons vu (§ 2.2)
qu'une distorsion permettait d'ouvrir une bande interdite  k = m/2a. Cette
distorsion statique correspond 3 un phonon mou de vecteur d'onde gu Elle in-

duit une "onde de densité de charge'.

Si 1'on incorpore les interactions électrons - phonons, on est
conduit & 1'hamiltonien de Peierls-Hubbard que différents auteurs ont étudié.
Nous nous bornons ici 4 signaler le résultat d'Egri (22) qui a traité un tel
hamiltonien dans le cas d'une bande a moitié pleine. L'interaction électrons -
phonons est découplée par une technique de champ moyen. Egri a calculé 1'onde
de densité de charge (due 3 la distorsion) et 1'aimantation antiferromagné-
tique de sous-réseau de 1'état isolant. Le résultat est que la distorsion de

réseau et 1'ordre magnétique s'excluent 1'un 1'autre.

(23). 11 considére un

Une autre approche est celle due 3 Bari
isolant de Mott. Le point de départ est un hamiltonien de Hubbard sans le ter-
me d'énergie cinétique. I1 découple 1'interaction électron - phonon et montre
qu'une transition de 1'état isolant de Mott vers un état possédant une onde

de densité de charge peut avoir lieu. Selon la force du couplage électron -

phonon, la transition est du premier ou du deuxiéme ordre.

5. LES TRANSITIONS DUES AU DESORDRE : MODELE D'ANDERSON ET

DE MOTT-ANDERSON

Anderson (24) considére un gaz d'électrons dégénéré soumis 3 un
ensemble de puits de potentiel de profondeurs aléatoires comprises entre les
valeurs - %?- et + %? . Soit A 1la largeur de bandes des états permis aux

€lectrons. Par une méthode probabiliste, Anderson démontre que tous les &états
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< . c s s VO . .
du spectre d'énergie sont localisés si Z;Adepasse une valeur critique

C!Q) v 5, Pour Yo . CYQD .
A Crit A A“crit

on a alorsune '"'transition d'Anderson''.
Ce résultat signifie que si le désordre (mesuré par Vo) est

grand, les &lectrons ne peuvent plus étre décrits par des fonctions d'onde

Mott (25) a rendu ce critére applicable aux semiconducteurs amor-
phes et aux bandes d'impureté&s des semiconducteurs fortement dopés et a mon-

” . Vo P ~ Vo . . ~ . . .
tré que, si — est inférieur a (—) , 11 existe né€anmoins un quasi-continuum
A

A crit
d'états localisés prés des bords de bande ainsi qu'une énergie limite EC (seuil
de mobilité) séparant les énergies ol les états sont localisés des énergies

ol les états sont délocalisés (Fig. 2).

Y

N(E)

7]
3 -

Ec

Fig. 2 : Densité d'états et seuils de mobilité E_» E'C

Selon la position de EC par rapport au niveau de Fermi EF’ deux

-

cas sont 4 considérer :
a) EF < EC : la conductivité &lectrique est nulle 3 T = 0O

b) EF > EC : la conductivité a une valeur finie et est de type

métallique.
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Lorsque EF = Ec’ on a une "transition de Mott-Anderson''. la

conductivité, dans un modéle tridimensionnel, a été calculée par Mott lors-

0,1 ¢ Vo .y .
que E. = E. : 0v 2 () = o _. . Cette quantité est appelée conduc-
c F A . min
ha crit
tivité métallique minimum ; Orin - 010 (a est la distance moyenne entre impu-
a

o] me — - -—
retés en A et ¢ est exprimé en Q ! cm 1). Typiquement, Orin ™ 200 ! cm 1.

Lorsque EF franchit la valeur EC, il n'est pas encore clair si la
conductivité o est continue ou discontinue. D'autre part, 1'effet des corré-
lations sur la transition de "Mott-Anderson' est encore mal résolu sur le plan

théorique.

Du point de vue expérimental, on peut déplacer le niveau de Fermi
Ep en faisant varier le taux de compensation d'un semiconducteur dopé ou bien

en modifiant par dopage le nombre d'électrons dans la bande de conduction.

Signalons qu'un calcul de la conductivité métallique minimum, ef-
fectué par Liciardello et Thouless (26) dans le cadre du modéle d'Anderson et
dans le cas bidimensionnel, conduit a une valeur de Onin indépendante du degré
de désordre et indépendante des distances entre impuretés. Oin ©St alors une

2
. e
""constante universelle" (cm. = —).

M gk

6. CONCLUSTON

Nous avons montré la diversité des modéles théoriques de la Tran-
sition Isolant - Métal et avons regroupé les théories en quatre catégories
celles qui tentent de sauver la théorie des bandes, celle qui introduit le
concept de polarons (notion que nous utiliserons d'ailleurs au chapitre VIIT
consacré a la transition dans TiZOB)’ celles basé€es sur 1'importance de 1'effet

des répulsions coulombiennes entre électrons dans les bandes étroites, celles
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basées sur 1'effet du désordre de la répartition des atomes. Il reste diffi-

cile de dégager la primauté d'un modéle sur 1'autre lorsqu'il s'agit de 1'ap-
pliquer 3 un matériau donné. Enfin, prés de trente ans aprés la suggestion de
Mott (Cf. § 4.1), celle-ci n'a pas encore recu de traitement quantitatif exact

en raison de la difficulté de ce probléme a N corps.






CHAPITRE II

ANALYSE DES TRAVAUX ANTERTEURS
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Nous présentons dans ce chapitre les résultats expérimentaux et
théoriques concernant TiZOS’ (Ti1—x V'x)Z 03, V'ZO3 antérieurs a la rédaction
de notre travail. Bien que ceux-ci soient trés diversifiés, nous verrons que
les propriétés de tels composés s'avérent trés imparfaitement comprises,
Soulignons, de plus, 1'absence d'étude des propriétés magnétigues. L'&tude
détaillée que nous avons entreprise de ces derniéres, développée dans les

chapitres qui suivent, montrera toute leur importance pour la compréhension

de (Tiy_ V,), O,.

1. InTRODUCTTON (B7)

Dans TiZOS’ une transition progressive vers 450 K d'un état semi-

conducteur 3 basse température vers un état métallique 3 haute tempé€rature a

(28 - 29)

été signalée pour la premiére fois par Foex et Loriers en 1948
(30)

sur
des poudres frittées,puis par Morin sur de petits cristaux,ainsi que par
Pearson (31) sur des poudres. Cette découverte a suscité depuis une dizaine
d'années des études systématiques intensives principalement dans le groupe du
Professeur Honig 3 1'Université Purdue (West Lafayette ; Indiama) sur des
monocristaux soigneusement caractérisés. Pour apporter des renseignements
supplémentaires, ce méme groupe étudia 1'effet de 1'incorporation du Vanadium
dans TiZOS'
une étude détaillée de la solution solide (Ti1-x V&)Z O3 fut alors entreprise.

VZOS étant isomorphe et miscible en toutes proportions a TiZOS’

Les deux résultats majeurs observés furent :

a) La stabilisation de la phase métallique de TiZO3 dés que
x v 0,10 et 1'absence de déplécement de la température de transition par

dopage.

b) L'apparition d'un terme linéaire anormalement &levé dans
1'expression de la chaleur spécifique 3 trés basse température. Cette remar-

. PN .
quable anomalie relanca 1'inté&r€t pour (T11_X V’X)2 03.
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Les trés nombreux résultats expérimentaux existant d ce jour

concernent :

a) Les paramétres de réseau, la diffraction neutronique, 1'effet

Mdssbauer.

b) Les propriétés de transport : résistivité, pouvoir thermoélec-

-trique, effet Hall, magnétorésistance.
c) La chaleur spécifique.

d) La susceptibilité& magnétique, a haute température dans TiZO3

pur.

e) L'effet Raman, les constantes €lastiques, la réflectivité et

1'ESCA.

Nous présentons une revue critique des propriétés physiques con-
nues de;(Ti1_X VX)Z 03. Et puisque leur interprétation est loin de faire

1'unanimité, nous évoquons 1'état de la controverse concernant

a) Les origines possibles de la transition dans TiZOz pur (mo-

déles de Goodenough, Honig, Mott, Zeiger, Barros, ...).

b) Sa disparition lorsque 1'on incorpore du Vanadium (modéles

de Goodenough, Mott).

c) La forte anomalie de chaleur spécifique a basse température

de (Ti1_X VX)Z O3 (modéle de Sjdstrand, Van Zandt, Mott).
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2. PROPRIETES DE TLZO PUR

3

2.1. Structure cristalline (32 - 34)

Le groupe d'espace‘auquel appartient T1203 est, d'aprés les
études structurales aux rayons X, R 3 ¢ (ng). TiZO3 est isomorphe de
a—AlZOS. Ce groupe d'espace est le méme de part et d'autre de la transi-
tion a 450 K.

Cependant, par diffraction neutronique, Marezio et Tran Qui, du
laboratoire de Cristallographie de Grenoble, ont récemment démontré, tout
en observant également une structure corindon aux rayons X, qu'il était im-
possible d'indexer toutes les raies de diffraction neutronique avec le grou-
pe d'espace R 3 c. Ces auteurs observent des réflections tr&s peu intenses
(hol) avec 1 = 2n + 1 qui sont interdites par la symétrie R 3 c. Les raies
supplémentaiies (hol) avec 1 = 2n + 1, existent encore au-deld de la tempé-
rature de transition semiconducteur - métal (v 450 K). Le désaccord entre
les deux méthodes d'investigation pourrait, peut-€tre, s'interpréter en in-
voquant une distorsion du sous-réseau des oxygeénes auxquels les neutrons

sont tré&s sensibles. Nous reparlerons de cette difficulté au § 2.2.

Ainsi, le groupe d'espace de TiZO3 n'est pas connu avec certi-

tude & ce jour. Nous admettrons dans tout ce qui suit,que le groupe spatial

est R 3 c.

La maille élémentaire rhomboédrique contient quatre cations Ti3+

soit quatre électrons 3d1. La structure cristalline représentée sur les

figures 3 et 4 peut €tre décrite de la facon suivante:



@)

Fig. 3 : a) Structure cristalline de Ti?Og; maille hexagonale.

b) Maille rhomboédrique.

c) Arrangement des atomes de Titane, d'Oxygdne et des

lacunes le long de Cy

n

4
P

Q-+0

9

th
|
!
L)

|

(:) Oxygéne

@ Titane

a

lacune

Fig. 4 : Projection sur un plan perpendiculaire 3 l'axe [ 110 ]

(M : cations ; O : anions).
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Les anions O-- forment un r&seau approximativement hexagonal
compact et constituent des chaines infinies d'octa&dres 1légérement dis-
tordus qui s'assemblent en mettant en commun une face le long de 1'axe cy

de la maille hexagonale ; d'une chaine & une chaine adjacente, ces octa-

édres mettent en commun une aréte.

Les atomes de Titane occupent les positions spéciales ooz 2
1'intérieur des interstices octaédriques. Le long de Cpp 1'ordre des cations
est : lacune - cation - cation - lacune - cation - cation. En d'autres ter-
mes, les cations sont arrangés par paires le long de cy et les atomes d’'oxy-
géne forment des triangles entre chaque paire. Les cations ne sont pas exac-
tement au centre des octaédres du fait des forces électrostatiques entre
paires. Nous verrons plus loin que 1'existence de ces paires T13+ - T13+
conduit 4 de fortes interactions covalentes directes. La formation de ces

liaisons déplace 1'un vers 1l'autre les cations appartenant aux paires du

centre de symétrie de leur interstice.

Chaque Ti posséde quatre premiers voisins Ti : 1'un M2 le long
de ¢y et trois situés dans un plan normal 3 c,, M (Fig. 4) . Chaque anion

est 1i€ a quatre cations proches voisins.

Les parametres de réseau indiqués par plusieurs auteurs (31 -35)

présentent des €carts notables ; ceci est vraisemblablement dfi aux &carts a

la stoechiométrie d'un échantillon 4 1'autre. Le tableau I résume les me-

(35)

sures dues a R.D. Shannon , a température ambiante, obtenues sur des

. P 36
monocristaux de stoechiométrie connue ( ).
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Tio, Gy @) ay () C/ 2y v (&)

1,501 13,605 5,1567 2,6383 313,309

1,503 13,604 5,1577 2,6376 313,407

1,504 13,610 5,1555 2,6398 313,278

1,507 13,622 5,1508 2,6446 312,983

1,515 13,626 5,1505 2,6455 313,038
Tableau I : Paramétres affinés de la maille hexagonale de Ti 0O

2
rapport CH/aH et volume de la maille & T = 300 K. D'aprés (35 .8

Le rapport c:H/aH est anormalement faible dans T:'LZO3 ; 11 est
anormalement grand dans '\/203 (2,83). Rappelons que CH/aH v 2,70 dans

A1203.
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Les distances caractéristiques Ti - Ti, Ti - 0, O - 0 a 23°C
et 595°C alnsi que les paramétres ay et °y sont indiqués dans le tableau II

ci-dessous.

T =23 C T = 595 C
Ti, - Ti,| 2,582 2,722
Ti, - Tig | 2,994 2,985
Ti, - O, 2,068 2,094
Ti, - O 2,024 2,016
0,-0, 2,798 2,756
0,-0, 2,791 2,826
04 - 0c 2,879 2,923
0, - O¢ 3,071 3,065
ayy 5,1561 5,1275
oy 13,608 13,981

Tableau II : Distances caractéristiques dans la
phase semiconductrice et dans la phase métallique.

La distance moyenne Ti - O est compatible avec la valence Ti:l)+

(37). Ce tableau indique que la distance métal - métal la plus courte est

celle Ti1 - Ti2 le long de SIT La distance Ti1 - Ti3 est a rapprocher de

celle observée dans le Titane métallique (2,93 K).

Les paramétres de maille varient anormalement dans la région de

- 2
transition semiconducteur - métal (38 4“).
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Vers 450 K, ¢y augmente de maniére progressive de ~ 2,5 % tan-
dis que ay décroit de v 0,6 %. Il en résulte une augmentation de cH/aH.
Parallélement, la distance M1 M2 le long de ¢y augmente de 5,7 % tandis que

M1 MS dans le plan perpendiculaire 3 4 diminue de ~ 0,3 % (Fig. 5 et 6).
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Fig. 5 a. : Variation thermique du paramétre cy-
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Fig. 5 b. : Variation thermique du paramétre ay-
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Fig. 6 a. : variation thermique des Fig. 6 b. : Variation thermique des
distances Ti-Ti et Ti-O. distances 0-0.

La distance M1 M2 continue de croitre alors que la transition
de conductivité semble &tre achevée (Cf. § 2.3). La distance oxygéne -
oxygeéne la plus affectée par le chauffage est la distance O1 - 02 qui di-
minue de 2,798 Aa 2,759 A. A température croissante, les couches d'oxygéne
s'é€loignent : O1 0, et O1 O5 augmentent tandis que dans leurs couches d'oxy-
génes respectives 04 O2 et O4 05 diminuent. Le réarrangement du réseau a

haute température est tel que Ti1 - O1 croit alors que Ti1 - O5 décroit.

A 300 K, une pression hydrostatique de ~ 100 Kbar provoque une

(43 - 44). Cet effet

diminution de oy et ay de 0,6 % et 1,3 % respectivement
va, en ce qui concerne a,, dans le méme sens que celui produit par un échauf-
fement. La température de transition est cependant tré&s peu sensible 3 la

pression : th/dP Y -0,50 K/Kbar.
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2.2. Diffraction neutronique (45 - 50)

L'étude aux rayons X indique qu'il n'y a pas de changement de

symétrie cristalline au passage de la transition a 450 K. Faisant suite aux

(45) qui ne purent

(46)

mesures de diffraction neutronique de Shirane et al.

décider si Ti,0, était antiferromagnétique ou non, Abrahams en 1963

273
entreprit 1'étude de TiZO3 par cette technique afin de déceler si la transi-
tion pouvait avoir une origine magnétique, Ses mesures 1'amenérent a conclu-

re a 1'existence d'un ordre antiferromagnétique disparaissant 3 la transition.

D'autres auteurs vinrent appuyer ce résultat (47) mais Moon et al. (48) et
d'autres (492 en employant des neutrons polarisés, démontrérent qu'il n'y

avait pas d'ordre magnétique et qu'il n'y avait pas de moment magnétique me-
surable sur les atomes de Ti. C. Blaauw,(so) par des mesures d'effet M8ssbauer,
puis Marezio et Tran Qui du Laboratoire de Cristallographie confirmérent par

leurs résultats de diffraction neutronique les résultats de Moon et al.

2.3. Proprié€tés de transport

L'ordre de grandeur des paramétres de transport différe selon les
auteurs. Nous résumons ici les résultats les plus récents obtenus sur des

monocristaux de stoechiométrie contrdlée.

- Résistivits (51753)

Lorsque 1'on €léve la température, la résistivité diminue d'un

facteur ~ 50 autour de 450 K (Fig. 7). La conductivité est plus grande dans

les plans perpendiculaires a ¢y que le long de Cy
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AT <450 K, TiZO3 se comporte comme un semiconducteur extrinsé-

(52)

seralt comprise entre 0,1 et 0,2 eV.

que normal ; la variation thermique de la résistivité suit une loi approxi-
mativement exponentielle. La largeur de la bande interdite Eg est encore
controversée car 1'énergie d'activation de la résistivité n'est pas constante

sur une gamme étendue de températures. La largeur de bande interdite selon

Dans la phase haute température (T > 450 K), la résistivité aug-

T > 450 K sont comprises entre 10~

3

ne semble pas dépendre de la stoechiométrie.

et 107%

mente faiblement par chauffage. Les valeurs absolues de la résistivité a

f2cm. La température de transition
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(54 - 55)

Une pression hydrostatique de 10 Kbar n'affecte pas de facon
significative la température de transition observée (54). Chen et Sladek (55)
ont récemment étudi€,entre 77 K et 300 K,1'effet d'une contrainte uniaxiale
sur la résistivité. Ils ont observé que la variation relative de résistivité
Ap/p est positive pour une contrainte appliquée le long de ¢y et, qu'a pres-
sion donnée, Ap/p diminue lorsque 1'on éléve la température. En revanche,
AMp/p est négatif pour une contrainte paralléle a ay et |Ap/p| diminue par
chauffage. Dans ces deux configurations, on a |Ap/pP| ~ 1/T. Ces résultats

indiquent que la largeur de bande interdite est sensible i la pression.

Chen et Sladek ont interprété leurs résultats en supposant que
la largeur de bande interdite est une fonction linéaire des contraintes.
I1 est admis dans ce modéle que les bandes de valence et de conduction
(Cf. § 3.1) ne font que se déplacer sous 1l'effet de la contrainte. La va-
riation thermique des constantes élastiques intervenant dans le mod&le est
tirée des mesures de Chi et Sladek (Cf. § 2.6). Le modéle n'est pas en trés
bon accord avec 1'exp€rience lorsque T ~ 300 K. Ceci est peut-&tre dfi aux
insuffisances de la théorie des "potentiels de déformations' qu'ils utili-
sent et qui ignore les variations éventuelles,avec la pression,des masses
effectives, des temps de relaxation et des potentiels eux-mémes. I1 est cu-
rieux de constater que le modéle développé par Chen et Sladek décrive bien
le comportement Ap/p pour T ¥ 77 K car, dans cette gamme de température,
nous avons montré que T1203 n'est pas un semiconducteur intrinséque

(Cf. chapitre VI).
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- Pouvoir_thermoélectrique_(PTE) (52 - 53 - 58)

o e o o s e e e o v e

(52) permet de déterminer le ré-

Le PTE étudié par Honig et al.
gime de transport prépondérant selon la température, Dans TjZO%’ 11 garde
un signe constant positif dans la région de transition (Fig. 8 ). le signe

du PTE indique que TiZO3 est un semiconducteur de type p (conduction par

trous). AT > 450 X, le PTE diminue notablement.

ki Lo T ™ T T T T

e Tip05,TH%
1200 —— TigPs, Unariented
——— Tj,05,Tt3

. 1. J. ‘J It j| - il - 1 ™~ 4 1 =3
00 100 B8 &0 250" 300 350 400 450 550
Temp (K}

Fig. 8 : Pouvoir thermoélectrique en fonction de la température
‘ de 'I’iQOB monocristallin.

La figure 8 montre qu'il passe par un maximum vers 70 K. En-
dessous de 70 K, il décroit par abaissement de la température. Il n'exis-
te pas de résultats expérimentaux en-dessous de 54 K. L'analyse de ces ré-
sultats dans un modéle a deux bandes conduit Honig et al. a adppter un

m
rapport -1 des masses effectives d'électrons (mn) et de trous (mp) de 1'or-

dre de 3.



- Effet Hall

[ i

L¢ coefficient de Hall RH est positif quelle que soit la stoechio-
métrie lorsque T < 77 K. I1 estid'autant plus faible que 1'écart & la stoe-
chiométrie est plus important. Mait a3 T = 4,2 K, il est négatif dans un
échantillon non stoechiométrique (TiOT’515). La mobilité a 4,2 K serait éle-

vée (500 - 1000 cm’/Vs). A 300 K, elle serait de 1'ordre de 5 cm?/Vs (03
De cette derniere valeur, Yayia et Frederikse déduisent une masse effective
de trous d'environ 5 me,(55)_ La valeur de la mobilité & basse température
est discutable ; elle repose sur l'application de la relation by = ORH ;

g et RH n'ont peut-étre pas la méme origine. Nous verrons au chapitre VI

que o obéit 3 une loi de Mott.
(59)

La magnétorésistance a 4,2 K est élevée, positive, Lo o, 3,5

p
dans un champ de 200 KG et proportiomnelle au carré du champ appliqué, quelle

que soit la stoechiométrie. A T > 77 K, la magnétorésistance est a peine me-
surable. La variation de Ap/p est d'autant plus prononcée que la stoechiomé-

(59) montrérent

trie est proche de la stoechiométrie idéale. Honig et al.
qu'il était nécessaire d'utiliser un modéle & deux bandes pour interpréter
ces effets. Ils en déduisent que la mobilité 3 4,2 K serait trés é&levée

(u ~ 1000 cmz/VS). Le modéle de anig et al. n'est peut-8tre pas correct,
car,a 4,2 K,nous avons monfré que la conductivité €tait extrinséque et obé-

-1/4

issait 3 une loi de Mott en T (Cf. chapitre VI ).

2.4, Chaleur spécifique vers 450 K (60-64)

La chaleur spécifique de TiZO3 a €té mesurée par de nombreux au-
teurs et des &carts notables sont a signaler. La figure 9 représente les
résultats les plus récents obtenus sur des monocristaux. Elle met en éviden-
ce une anomalie,étalée entre 400 K et 560 K,de la variation thermique de la

chaleur spécifique Cp. Le maximum de Cp a lieu 3 ~ 465 K ; c'est sur le méme

intervalle de température (400 - 500 K) que 1'anomalie de résistivité a lieu.
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Fig. 9 : Chaleur spécifique en fonction de la température. v

L'enthalpie de la transition est ~ 380 cal/mole, et la tempé-
‘rature de Debye @D est d'environ 670 K. Remarquons que la température de
transition Tt = 450 K est relativement proche de Op- La valeur & saturation
de C_ est de 35 cal/mole ; elle est supérieure 3 la valeur classique atten-
due 15 R = 30 cal/mole. Ceci dénote de fortes interactions anharmoniques.
Au chapitre VIII, nous analysons les origines possibles de 1'anomalie de

C. a 450 K.
P

2.5. Susceptibilité magnétique statique de TiZO3 en poudre

Les résultats de différents auteurs sont a4 peu prés en accord (65_69).

La figure 10 illustre la variation thermique de la susceptibilité

de TiZO3 pulvérulent.
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Fig. 10 : Susceptibilité magnétique en fonction de la température.

La susceptibilité est faible et constante jusqu'a v 400 K
puis elle augmente notablement dans la région de transition et continue a
croitre aux températures plus &levées. Goodenough a suggéré que cette sus-
ceptibilité correspondait a un paramagnétisme de Pauli renforcé par échan-

ge.

A la suite de nos mesures de susceptibilité sur monocristaux,

nous discutons au chgpitre VITIses origines possibles.

2.6, Effet Raman 70~ 71), constantes élastiques (72 - 73),

(74)

atténuation ultrasonore

la théorie des groupes des modes normaux de vibration montre
qu'il ne peut exister que sept modes Raman actifs pour la structure corin-
don ; deux modes A1g et ¢ing modes “g' I1s sont tous observés dans TiZO3
et la variation thermique de la fréquence de ces modes est représentée sur

la figure 11.
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Fig. 11 : Variation de la fréquence des modes Raman en fonction de la
température.
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Soulignons que tous les modes persistent & la transition,
qu'ils sont tous amortis a température croissante et qu'aucun mode nou-
veau n'apparait. Le mode qui posséde 1'énergie la plus basse est un mode
A, . Celui-ci s'amortit par chauffage puis sa fréquence croit a nouveau

18
aux températures élevées.,

Notons que,dans Al,0 Cr203(75)’ V,0, (T > 150 K) (76)’ le

3’
mode de plus basse énergie est un mode Eg et non pas A1g' Cette différence

de comportement n'est pas comprise actuellement.

Le mode le plus amorti, & 1'approche de la transition,est le
mode de basse fréquence A1g ; sa fréquence décroit de ~ 15 % et son inten-
sité augmente fortement vers 450 K. Ce mode correspond a un mouvement 1'un
vers l'autre des cations d'une paire le long de Cy tandis que les anions

oscillent en phase avec les catiomns.

L'effet Raman a, par ailleurs, été étudié sous contrainte a la

(77)

température ambiante . Sous 1'effet d'une contrainte appliquée le long

de Cyps

te est appliquée le long de Ay Pour une contrainte appliquée le long de e

la fréquence des modes A1g augmente. Elle décroit lorsque la contrain-

la fréquence des cing modes E.g diminue. I1 n'apparait pas de levée de dé-
générescence de ces modes,contrairement a ce qui a lieu dans AlZOS' Une

telle anomalie est encore incomprise.

Les constantes élastiques diminuent toutes a 1'approche de la
transition par température croissante puis augmentent pour T > 450 K
(Fig. 12). En revanche, seule la constante C13 augmente avec T puis diminue
ensuite aux hautes températures. La constante Cqq oSt particuliérement fai-
ble ; elle est environ 10 fois plus faible que celle de AlZO3 ; les autres
constantes sont par contre tré&s comparables. La figure 12 montre que le mi-

~ ~

nimum de C33 apparait 3 une température supérieure a celle des autres mini-
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ma. L'interprétation de ces comportements repose sur l'existence d'une
contribution électronique négative aux constantes élastiques (72). Cette
interprétation conduit 3 admettre que les bandes sont trd&s sensibles gux

déformations élastiques.
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Fig. 12 : Variation des constantes élastiques en fonction de la température.

L'atténuation ultrasonore, &tudiée entre 298 et 525 K (74),
présente un maximum &talé vers 450 K. Celui-ci a &té interprété en invo-
quant la variation de l'effet d'écran entre cations quand les populations
des bandes de valence et de conduction sont modifiées sous 1'effet de la

température.
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2.7. Réflectivité, ESCA

Faisant suite 4 des mesures d'absorption optique sur poudres (78),
les mesures de réflectivité en lumidre polarisée entre 0,5 eV et 10 eV a
300 K,de Sh. Shin et al. (79), éomplétées par celles de G. Lucovsky et al.
(80 - 81) entre 6,2 meV et 0,5 eV 3 T > 300 K ont permis en les joignant 3
d'autres résultats expérimentaux, de confirmer le diagramme des niveaux

27)

d'énergie avancé par Goodenough (27) et Honig et qui sera évoqué au

§ 3 ol nous discutons les modéles théoriques.

Lucovsky a montré a partir des mesures de réflectivité a3 T > 300K
que la largeur de la bande interdite diminuait avec la température pour s'an-
nuler vers 480 K. L'analyse du spectre de réflectance que cet auteur a ef-
fectuée conduit & adopter la valeur ~ 0,18 eV pour la largeur de la bande
interdite a 300 K. Cette valeur est assez comparable i celle tirée des me-

sures électriques (52).

Ajoutons par ailleurs que des mesures de spectroscopie ESCA de
Shina et Honig (82) dans la région de transition indiquent qu'il y a une
augmentation de 1'intensité observée,autour du niveau de Fermi & T > 450 K.
Ces derniers résultats sont compatibles avec le diagramme des niveaux d'éner-

gle proposé par Goodenough.

2.8. Conclusion

Malgré une certaine dispersion des résultats rapportés dans la
littérature, il est bien établi que TiZO3 passe vers 450 K d'un état semi-
conducteur de type p & un état métallique ou semimétallique. La variation
rapide de la résistivité s'accompagne d'anomalies de paramétres de réseau,
de chaleur spécifique, de susceptibilité, de spectres Raman, des constan-

tes €lastiques, du spectre ESCA.
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3. THEORIES DE LA TRANSITION ISOLANT - METAL DE TL’ZO3 PUR

Nous nous intéressons ici aux origines possibles de la transi-
tion 4 450 K dans TiZO3 proposées par différents auteurs.

Auparavant, nous précisons la structure des niveaux d'énergie de TiZOS'

3.1. Niveaux d'énergie dans TiZO3 et structure de bandes

Afin d'expliquer certaines des propriétés observées, un diagramme
phénoménologique de niveaux d'énergie compatible avec la symétrie R 3 ¢ (83)
et basé sur 1'importance des liaisons covalentes T13+ - 1%t dans les pai-
res de cations le long de cy @ été proposé par Goodenough et Honig (84).

La validité de ce diagramme est bien admise aujourd'hui ; nous le décrivons

ci~dessous.

Le champ cristallin di aux oxygénes est en premiére approxima-
tion de symétrie octaédrique et décompose les cing niveaux 3d1 d'un cation
Ti3+ en deux niveaux supérieurs Eg et trois niveaux ng inférieurs. Les
trois niveaux ng se décomposent 3 leur tour, sous‘l'effet de la composante

trigonale du champ cristallin, en un sous-niveau a1g non dégénéré et deux

sous-niveaux eg dégénérés deux fois.

Les orbitales a1g (dZZ) ont leurs lobes les plus larges dirigés
le long de cy et il existe un fort recouvrement entre orbitales a1g d'une
paire Ti - Ti le long de cy- Les orbitales eg donnent naissance a une paire
d'orbitales eg (o) formant des liaisons o avec les anions premiers voisins
et 4 une paire d'orbitales eg (m) formant des liaisons m avec les cations

premiers voisins dans le plan perpendiculaire a cq (plan de base).

Les orbitales eg (m) permettent de construire des bandes eg (m)
par suite des interactions cation - cation dans le plan de base. Par ail-

leurs, nous avons vu que chaque anion est 1ié & quatre cations proches
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voisins ; Goodenough suggdre que les orbitales a1g des quatre cations les
plus proches d'un anion donné se couplent par liaison covalente avec les
orbitales anioniques, ce qui élargit les niveaux a1g en bandes. Les atomes
de Ti étant groupés par paires (elles sont 1'analogue de molécules Hz), les
états g et eg se décomposent en états liants (a1g, eg) et_antiliants
(a1gx, egx). Cette décomposition est plus forte pour les états a1g que pour

les états e .
g

La bande a1g liante est remplie avec un électron et TiZO3 est
isolant & basse température ; il est donc raisonnable de placer la bande
a1g (issue des orbitales a1g) au-dessous de la bande eg (issue des orbita-
les eg) et le niveau de Fermi entre ces deux bandes. L'étude de 1a variation
thermique de la séparation quadrupolaire, par effet Mossbauer (50), semble
confirmer cette répartition des bandes. La bande a1g sera la bande de valen-

ce, pleine 3 T = OK et la bande eg sera la bande de conduction.

A partir de ces considérations, le diagramme des niveaux d'éner-
gie proposé par Goodenough et Honig, et compatible avec les expériences, est

~celul représenté sur la figure 13.
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Fig. 13 : Niveaux d'énergie dans Ti, 0, (d'aprés Goodenough).

L'encart schématise les orbitales a1g et eg.

Ces auteurs ne tiennent compte qu'empiriquement des couplages
covalents cations - cations. Les calculs récents de Askhenazi et al.
(85 - 86) permettant d'obtenir les vingt bandes 3d de TiZO3 donnent des
résultats qualitativement en accord avec ce schéma. Mais le détail des ban-
des reste incertain. Ces calculs ne permettent pas d'obtenir de bande inter-
dite entre la bande a1g et la bande eg ; 11 est nécessaire pour cela d'in-
corporer dans les calculs 1'effet des corrélations électrons - €lectrons (871
En fait, de tels calculs sont assez douteux car la précision des calculs

de structure de bandes ne permet pas de prévoir des largeurs de bande inter-

dite trés petites (v 0,1 eV).
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3.2. Modéle phénoménologique de Goodenough et Honig (84)

Par excitation thermique, les électrons passent des orbitales
a1g vers les orbitales eg (m) liantes, ce qui crée des liaisons Ti - Ti
perpendiculaires a Cy aux dépens des liaisons paralléles 3 Sy L'affai-

~

blissement des liaisons paralléles a cy et le renforcement des liaisons
perpendiculaires a °q conduit 3 une augmentation du rapport CH/aH. A
température croissante, la bande a1g est‘déstabilisée et son éngrgie aug-
mente ; la bande eg s'élargit et la largeur de la bande interdite décroi-
trait peu a peu pour s'annuler vers 450 K.

I1 y aurait dans ce modéle un fort recouvrement des bandes a1g

et eg a T > 450 K. Selon Honig, 1'entropie de la transition serait due aux

phonons.

L'idée de liaisons covalentes Ti - Ti et de recouvrement de
bandes est bien admise mais le mécanisme moteur de la transition reste
obscur de méme que le degré de recouvrement des bandes a1g et eg.

3.3. Modele de polarons de Mott (88)

Le modéle que Mott a développé reprend 1'idée de Goodenough

mais introduit des éléments nouveaux.

Compte-tenu de la valeur de la résistivité dans 1'état métal-
lique, 0,1 électron par atome de Titane dans la bande de conduction eg se-
rait suffisant pour induire la transition. lLa largeur de la bande interdite
Eg (aTg - eg) serait v 1 eV et la valeur expérimentale (0,1 - 0,2 eV) pro-~
viendrait de ce que les €lectrons sont ''lourds' et forment des ''polarons'
(Cf. chapitre 1), de sorte que la largeur de la bande interdite effective

g p
d'un polaron. A toute température, le transport est di aux trous ''légers"

mesurée serait non pas Eg mais E - 2W_ ol Wb est 1'énergie de formation

de la bande de valence a1g
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Par chauffage, Eg diminue car le rapport CH/aH augmente et,a
haute température,Eg N ZWp de sorte que la bande interdite effective de-
vient trés faible, ce qui explique le comportement métallique au-dessus

de 450 K. Dans ce modéle, il n'y a pas nécessairement recouvrement des

bandes a, et e_ vers 450 K.
g g

La masse effective des 8lectrons est suffisamment &levée
(m*m,SO m) pour qu'a T > 450 K ces électrpns ne soient plus dégénérés.
Comme la température de dégénérescence serait T ~ 800 K, ces électrons
contribuent notablement 4 1'anomalie de chaleur spécifique. Ainsi, selon

n RT (n est

2o} N

Mott, 1'enthalpie de formation de ces porteurs serait:AH =
le nombre d'électrons par formule TiZOB)' En comparant a AHexp ~ 380
cal/mole, on tire n m-% soit n m-% 8lectron/Ti. Cette valeur est du méme

ordre que celle (v 0,1) nécessaire pour expliquer la résistivité au-dessus

de 450 K.

Le mécanisme moteur de la transition serait 1'entropie du gaz

d'électrons lourds, non dégénéré.

Ce mod&le introduit 1'idée d'un recouvrement de bandes. Zeiger

et al. (89 - 90)

partent d'un hamiltonien de Hubbard & deux bandes auquel
ils ajoutent de facon phénoménologique une interaction &lectrons - phonons
de facon 3 coupler ces deux bandes au réseau. Ils calculent, dans 1'appro-
ximation de Hartree-Fock, 1'énergie libre F du systéme. F contient les
répulsions coulombiennes dans chaque bande, 1'énergie €lastique et 1l'entro-
pie des deux bandes. Ces auteurs obtiennent la variation thermiqué du nom-

bre de porteurs, de CH/a , de la chaleur spécifique, des modes Raman, de la

susceptibilité magnétique.
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L'accord avec 1'expérience n'est pas trés bon, en particulier
dans le cas de la susceptibilité, bien que le nombre de paramétres ajusta-
bles soit assez grand. Retenons, cependant, que le résultat le plus signi-
ficatif de ce calcul est qu'un minime changement de 1'énergie de corré-
lation affecte beaucoup la transition. En d'autres termes, la transition
serait davantage gouvernée par les corrélations électrons - &lectrons que
par les interactions électrons - réseau.

' 9
3.5. Modele phénoménologique de Barros et al. (92)

Le modéle de recouvrement de bandes que décrivent ces auteurs
refléte assez bien 1'anomalie de chaleur spécifique et la variation ther-
mique des constantes €lastiques mais la valeur du saut de résistivité pré-

dite est beaucoup plus grande que celle observée.

L'origine exacte de la transition n'est pas €tudiée, il s'agit
d'une €tude phénoménologique qui  permet de montrer qu'une diminution de Eg
introduit une transition semiconducteur - métal accompagnée d'anomalies de

nombreuses propriétés physiques.

Ce modéle utilise deux bandes paraboliques de largeurs diffé-
rentes et indépendantes de la température. la description de la variation
thermique des constantes élastiques Cij est obtenue en utilisant la théo-
rie du potentiel de déformation et en supposant que la variation thermique
des Cij est d'origine €lectronique. Le résultat du calcul est que la lar-
geur de bande interdite Eg doit décroitre notablement avec la température.
Le recouvrement des bandes a1g et eg serait trés fort vers 500 K. Les lar-
geurs de bandes W sont des paramdtres ajustables du modéle :

W (a1g) vl eV W (eg) nv0,3 eve.
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En utilisant les mémes paramétres et la méme variation thermique
de Eg’ ces auteurs calculent la variation thermique de la chaleur spécifi-
que Cp en supposant que 1'anomalie de Cp vers 450 K est d'origine &lectro-

nique.

3.6. Autres modéles

Avant que 1'absence d'ordre antiferromagnétique ne soit claire-
ment établie dans Ti,0-, des modéles d'ondes de spin antiferromagnétiques

(93 - 94 - 95). D'un autre c6té, le modele Falicov-

avaient été avancés
Kimball (Cf. chapitre I) avait &té& appliqué a TiZO3 mais la bande (111g aurait

due y jouer le rble d'un niveau localisé, ce qui n'est guére réaliste.

3.7. Conclusions

Malgré leur diversité, tous les mécanismes de transition &voqués
ci-dessus invoquent un recouvrement progressif de deux bandes de symétries
respectives a1g et eg. Ils admettent que ces bandes sont particuliérement
sensibles aux distances Ti - Ti et Ti - 0. Ils différent sur la nature du
mécanisme moteur de la transition. Le probléme estvde savoir si la transi-
tion provient d'une redistribution des électrons dans les bandes, ce qui
produit la variation anormale de CH/aH, ou si c'est le contraire. L'importan-

ce des corrélations n'est pas connue ; le rb6le des interactions €lectrons -

phonons semble important (polarons).

Nous discuterons plus en détail 1'origine de la transition au

chapitre VIII.
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4. LES COMPOSES MIXTES (TLJ_X Ux}Z 03

4.1. Introduction

L'incorporation d'électrons 3d supplémentaires par dopage au
Vanadium devrait permettre de mieux comprendre les propriétés électroni-
ques de T1203 et le r0le de la formation des paires cation - cation dans

Tizos. Ce dopage a conduit a de remarquables résultats expérimentaux :

a) La température de la transition semiconducteur - métal
n'est pas déplacée par le dopage mais 1'anomalie de résistivité dispa-

rait complétement pour x v 0,10.

b) I1 apparait une anomalie de chaleur spécifique & trés bas-

se température.

De nombreux modeéles théoriques furent avancés pour expliquer

ces résultats. Nous verrons aux chapitres VI etVII que nos mesures magné-

4.2. Aspects cristallographiques

TiZO3 et VZO3 sont miscibles en toutes proportions. Les fi-
gures 14a et 14b résument les résultats des études structurales sur des mo-
nocristaux effectuées par W.R. Robinson (96 - 97) a 300 K et qui font sui-

te 3 des études sur des poudres (98 - 99)
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L'incorporation de V dans la matrice TiZO3 a pour effet d'aug-

menter ¢y tout en diminuant Ay Tout au long de la série, la structure

corindon de TiZO3 est conservée. La distance cation - cation dans une pai-

re M1 - MZ le long de Cy augmente avec X tandis que la distance M1 - M3

entre cations premiers voisins, dans le plan perpendiculaire a e diminue.

‘y

augmente fortement lorsque x v 0,02 et continue de croitre jusque vers

x ~ 0,50 tandis que ay décroit de facon plus monotone tout au long de la

série. Le volume de la maille est une fonction décroissante de x. Cette

évolution des paramétres de réseau présente des écarts trés importants par



- 60 -

rapport 4 une simple loi de Vegard et doit &tre reliée d la formation pro-
gressive des lialsons covalentes cation - cation. On observera que a(x) -

a(x = 0) est proportionnel & c(x) - c(o) lorsque x< 0,02.

I1 est utile de rappeler que la variation thermique des para-
metres de maille de TiZO3 est telle que ¢,y augmente tandis que ay diminue.
I1 existe donc une analogie entre 1'effet du dopage au V et 1'effet de la
température. Cependant, il faut noter que le volume de la maille élémentai-
re de TiZO3 pur augmente par chauffage @1 alors qu'il diminue par incor-

poration du Vanadium @6).

4.3. Propriétés de transport

T G 100))]
- Résistivité

Faisant suite aux mesures de Kawakubo et al. (98) de résistivité
€lectrique et de paramétres de réseau de (Ti1—x V’X)2 O3 pulvérulent,
Chandrashekhar et al.(100) étudiérent la résistivité de monocristaux de

(Ti1—x VX)Z O3 (0< x< 0,10) entre 77 K et 600 K (Fig. 15 ).
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de 1'inverse de la température.

résultats saillants sont les suivants

Variation du logarithme de la résistivité en fonction

a) A température donnée, la résistivité diminue avec x et tend

vers 1072 = 107

4

flem pour x v 0,10 a T ~ 450 K. Cette valeur est du méme

ordre de grandeur que celle du Vanadium pur.

b) La transition d 450 K n'est pas déplacée par 1'incorporation

du V ; 1'amplitude du saut de résistivité a 450 K décroit avec x et s'annu-

le pour x ¥ 0,04. la phase métallique de Ti, 0, est complétement stabilisée
|% > p q V3 p

a toute température dés que x v 0,10,

c) L'énergic d'activation de la résistivité a T< 300 K décroit

avec x et s'annule vers x v 0,02,
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Chandrashekhar et al.(101) ont également mesuré le PTE de
(Ti V.), O, entre &~ 70 K et ~ 550 K. Le PTE reste positif quel que soit
1-x 'x’2 73 quet qu

x et quelle que soit la température (Fig. 16).

1004

Fig. 16 : Pouvoir thermoélectrique en fonction de la température.

Le sens de la variation thermique du PTE dépend de x : pour
x Y 0,5 %V, il augmente trés faiblement par chauffage depuis les basses
températures, puis diminue rapidement vers 450 K. Pour x ~ 10 % V, le
PTE est une fonction monotone, faiblement croissante, de la température et il
ne présente plus d'anomalie 3 450 K, ce qui indique un comportement métal-

lique.

- Effet Ha11(102)

Le coefficient de Hall a été mesuré dans un champ magnétique

(102)

de 150 KG & 4,2 K . I1 est toujours positif, quelle que soit la concen-

tration et il diminue quand x augmente.
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(102-103)

Lorsque 1'on incorpore du V dans Ti703, la magnétorésistance
4 ..

s . . . 2 .
reste positive aux faibles concentrations et varie comme H”, mais elle

varie de moins en moins rapidement avec H a concentration croissante.

Vers x = 1 % V, elle devient négative. Elle dépend peu de x pour x > 1 % V,

a température domnée. Pour x =

1

5 v, &0 -
[

- 0,091 3 150 XG (T = 4,2 K).

Ap

A trés basse température, la magnétorésistance & Ppour

x = 1% V est singuliere (Fig.

17).
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Fig. 17 :

Magnétorésistance négative en fonction

du champ appliqué.
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Vers T~ 0,5 K, %?—décroit brutalement en champ faible (v 200 G)
puis d'une maniére lente aux champs plus élevés. Ces phénoménes avaient &té
interprétés en supposant que le Vanadium n'était pas magnétique, et avaient
été attribués 3 des impuretés de Fer (v 10 ppm) subissant un effet Kondo.

Nous verrons au chapitre VIIque cette interprétation est incorrecte et que

la diffusion des porteurs est due 3 des moments locaux sur le Vanadium.

Précisons enfin que la magnétorésistance est trés peu anisotrope

pour toutes les concentrations étudiées.

4.4. Chaleur spécifique a 450 K et a trés basse température

- Les résultats de mesures de chaleur spécifique dans la région

de transition semiconducteur - métal, obtenus par Barros et al. ®3), sont
représentés sur la figure 18.
l | I l I
- -
X
T
‘©
E —
©
&
0.
i —
I
360 400 440 480 520 560 600

T (K)

Fig. 18 : Variétion de la chaleur spécifique en fonction de la
température.
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I1s confirment 1'absence de déplacement de la température de
transition avec x et montrent que 1'anomalie de chaleur spécifique s'at-

ténue progressivement avec x pour disparaitre complétement lorsque x v 0,04.

- Dans une série d'articles (104-105-106) Sjostrand et Keesom
ont étudié entre 0,4 K et 20 K la chaleur spécifique de (Ti1—x VX)Z O3 pour
0,019 < x< 0,103. Dans cet intervalle de concentration, (Ti1—x Vk)z O3 a
un comportement métallique (Cf£. § 4.3). Ces auteurs observent que la chaleur
spécifique contient un terme linfaire en température suivi d'un maximum ar-
rondi puis d'une décroissance lente aux températures les plus €levées.
Dans le cas oG (Ti1—x V'X)2 O3 est encore semiconducteur (x< 0,01, Cf. § 4.3),

07)

SjOstrand obtient aussi une anomalie de chaleur spécifique de méme que

108 .. ~
Myako (108) pour x = 0,01. Le coefficient y du terme en T de la chaleur spé-
cifique est anormalement élevé et décroit lorsque x augmente (Fig. 19 ) ;
vy = 100 mJ/mole K2 pour x = 0,019 (cette valeur de y est du méme ordre que

celle rencontrée dans SmS rendu métallique par 1'application d'une pres-

sion (y = 140 mJ/mole KZ).
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La température du maximum de chaleur spécifique de (Ti1_XV&)2 O3

cTolt avec X.

Ces résultats remarquables ont domné naissance a plusieurs mode-
les théoriques que nous évoquerons plus loin (§ 5). Nous verrons que ces mo-
déles ne tiennent pas compte des éventuelles propriétés magnétiques. Nous
montrerons au chapitre VII, a la lumiére de nos résultats expérimentaux, que
1'anomalie de chaleur spécifique est liée 3 1'apparition d'un magnétisme de

verres de spin.

4.5. Effet Raman, constantes €lastiques, ESCA

- L'étude des spectres Raman de (Ti V'X)Z O3 (0 <x<0,30)

1-x
entre 80 K et 700 K de Shin et al. (71 a montré que 1'incorporation de
Vanadium dans TiZO3 a pour effet d'abaisser la fréquence de tous les modes

de vibrations. L'anomalie de la variation thermique des fréquences de vi-

brations vers 450 K disparait peu a peu quand x croit (Fig.20et 21 ).

A19 mode

260 -

240} =

FREQUENCY (cm™)

220

200 400 600
TEMPERATURF (°K]

Fig. 20 : Variation de la fréquence du mode A,, avec la température

pour diverses concentrations de Vanadium.
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Remarquons que le dopage au V produit un effet analogue 3 ce-

lul observé lors de 1'échauffement au-dessus de 450 K de TiZO3 pur.

- Les constantes élastiques de (Ti1—x Vk)z O3 (0< x< 0,10)

(109) 3

mesurées par Bennett et Sladek 1,5 K présentent un comportement com-

plexe :

C11 et C12 augmentent avec x
C44, C14 et C13 diminuent

C33 reste d peu prés constante.

La variation des Cij avec x n'est gu€re comparable a la varia-
tion thermique des constantes Cij de TiZO3 pur. Rappelons que, dans TiZOS’
C11 et C12 diminuent par chauffage, C44 et C14 diminuent, C13 augmente et

C33 diminue.

Les variations des Cij avec x ont été interprétées par Van Zandt

dans un modéle de bandes d'impuretés décrit au § 5.2.
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- Par spectroscopie ESCA, entre 300 K et 580 K, Shina et Honig
(82) ont observé que la densité d'états autour du niveau de Fermi augmen-
tait avec x ; ce qui confirme la stabilisation de 1'état métallique par -

dopage au Vanadium.

4.6. Effet Schottky 3 basse température

(110)

Eklund et Van Zandt ont étudié 1'effet tunnel inélastique

Qsy

travers une barriére Schottky de (Ti1—x VX)Z O3 (x = 0,02). Ils observent,

basse température (T ~ 1 K), que la conductance G = g% de la jonction

Qo

présente un minimum pour une tension de polarisation Vbol nulle. Ce minimum
est symétrique par rapport a vﬁol = 0. De la largeur de celui-ci et dans un
modéle de bandes d'impuretés (décrit au § 5.2) Van Zandt en déduit une lar-

geur de bande d'impuretés extrémement faible (2 meV).

Ces auteurs ont étudié 1'effet d'un champ magnétique sur G. La
largeur du minimum de G dépend du champ magnétique appliqué, surtout aux
champs faibles. Compte-tenu de 1'existence d'une magnétorésistance anormale
pour X = 0,02(103) trés sensible au champ, il n'est pas impossible que 1'ef-
fet du champ magnétique sur G soit & relier davantage a 1'existence d'un

mécanisme de diffusion des porteurs par des moments localisés sur les atomes

de Vanadium plutdt qu'a 1'existence d'une bande d'impuretés.

4.7. Conclusion

Les résultats expérimentaux résumés ci-dessus montrent que 1'in-

corporation de V dans TiZO3 :

a) Stabilise la phase métallique haute température de TiZO3 dés

que x ~ 0,10.

b) Ne déplace pas la température de transition a 450 K.
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c) Introduit un fort terme lin€aire en T dans la chaleur spé-

cifique a basse température.

La disparition de la transition d 450 K a lieu pour x ~ 0,10,
d'aprés 1'étude de la résistivité et de la chaleur spécifique 3 haute tem-
pérature. Par ailleurs, 1'énergie d'activation de la résistivité s'anmule

vers x v 0,02.

En outre, d'aprés 1'effet Raman, la variation thermique des
fréquences des modes A1g et Eg disparait vers x v 0,15. La concentration
de Vanadium pour laquelle la phase métallique est complétement stabilisée

est de 1'ordre de ~ 0,10,

Le mécanisme de transport sur un intervalle donné de températu-
re n'est pas clair et les grandeurs physiques caractéristiques de ce trans-

port sont mal connues.

L'anomalie de chaleur spécifique 3 trés basse température a
suscité de nombreux développements théoriques, mais nos mesures magnéti-

ques remettent ceux-ci en question.

5. MODELES THEORTIQUES CONCERNANT (TLY_X VX)Z 3

5.1. Transition a 450 K

Le fait que 1'incorporation du Vanadium augmente, 3 température
donnée, le rapport c/a est assez bien compris dans les modéles de Goodenough
et Mott. Le Vanadium entrerait i 1'état V'3+ en apportant un électron sup-
plémentaire dans la bande eg, ce qui renforce les liaisons cation - cation
perpendiculaires a@ c. Il se produit un effet analogue & celui observé lors
d'un échauffement de Ti O3 pur, 4 savoir une augmentation de c/a. A son

2

tour, 1'augmentation de c/a due a 1'incorporation du Vanadium entraine
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une diminution de la largeur de bande interdite. Mais on devrait s'attendre,
dans ce contexte, 2 un déplacement de la temp€rature de transition, ce que

1'on n'observe pas expérimentalement.

Mott suggére que la température de dégénérescence TF &~ 800 K
du gaz de polarons dans TiZO3 pur ne dépend pas de la concentration en V.
La température de transition est de 1'ordre de TF/2 et devrait &tre consi-
dérée comme étant la température vers laquelle le gaz de polarons commence

3 devenir non dégénéré. Le passage du régime dégénéré au régime non dégé-

néré est trés progressif et ne serait pas sensible a ce dopage.

5.2. Anomalie de chaleur spécifique 3 basse température

Cette anomalie a été étudiée par Sjdstrand et Keesom puls par

Van Zandt et par Mott et Friedman.

dans 1'expression de la chaleur spécifique serait dfi au caractére "unidi-
mensionnel’ de (Ti1-x VX)Z O3 et 4 une température de Fermi trés faible

(v 5 K) du gaz d'électrons. Mais un calcul, dans un modele de liaisons for-
tes, dii a Van Zandt et Bklund (1 4 montre que les bandes n'ont pas de
caractére unidimensionnel. De plus, la résistivité que ces derniers auteurs

ont mesurde sur ces alliages est trés faiblement anisotrope. Ce modele ne

s'avére donc pas physique.

- Selon Van Zandt (112-113)

, le Vanadium entre dans TiZO3 a
1'état V3+ avec deux électrons appariésidans un niveau a1g (V) trés pro-
fond situé en-dessous de la bande a1g de TiZOB’ de sorte que les ions V3+

ne seraient pas magnétiques.



Les niveaux vides eg du Vanadium forment une bande d'impuretés
trés Ctroite qui pénétre dans la bande a1g de Ti7O% et se situe prés du

sommet de cette bande (Fig. 22 ).

£
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Pig. 22 : Modéle de bandes d'impuretés de Van Zandt.

Les €lectrons de la bande a1g de valence de TiZO3 se vident en
partie dans les états d'impuretés du Vanadium et des trous (1égers) appa-
raissent au sommet de la bande apg Le niveau de Fermi est placé dans cettc
bande d'impuretés partiellement occupée. La trés forte densité d'états au
niveau de Fermi résultante est alors responsable du fort terme lindaire cn
T de la chaleur spécifique. Un bon accord avec 1'expérience est obtenu en
introduisant comme paramétres la largeur de la bande d'impuretés, son
déplacement avec le dopage, les masses effectives des porteurs, etc..

Van Zandt calcula aussi d'une part 1'effet du champ magnétique sur la cha-
leur spécifique et obtint un bon accord avec 1'expérience et d'autre part,
les courbes d'aimantations de ces alliages. Nous verrons au chapitre VI

que ses conclusions sont en profond désaccord avec nos mesures magnétiques.



La largeur de la bande d'impuretés qu'obtient Van Zandt est
=~ 2 meV ; cette valeur est beaucoup trop faible pour avoir une réelle si-

gnification physique.

Signalons enfin que ce modéle fut appliqué avec un certain

succés 3 la description

a) de 1'effet tunnel inélastique a travers une barriére Schottky

de (Ti1-x V’X)2 03, mais en utilisant des paramétres un peu différents(110),

b) de la variation des constantes €lastiques avec X(109).

En ce qui concerne les barriéres Schottky (Cf. § 4.6), Van Zandt
tire de la largeur du minimum de la courbe de conductance G = dI/dV en fonc-
tion de la tension de polarisation une largeur § de bande d'impuretés de
v 2 meV pour x = 0,02. 11 utilise dans ce cas une bande d'impuretés gaussien-
ne ; notons qu'il s'agissait d'une bande rectangulaire (8§ v 2 meV) dans

1'interprétation des mesures de chaleur spécifique.

L'interprétation des mesures d'effet tunnel nécessite un nou-

veau paramétre qui est un certain élément de matrice de 1'effet tunnel.

des propriétés de verres de spin dans (Ti%X VX)Z 03, que le fort terme

linéaire intervenant dans la chaleur spécifique Cp soit di a 1'existence
d'un gaz de polarons trés lourds (mxnj1000m) dégénéré a3 T ~ 4 K et écran-
té par les trous légers de la bande a1g. Dans ce modéle, la variation de
cette contribution a Cp avec x était liée @ une variation de la masse ef-
fective avec la concentration en V. Compte-tenu des nouvelles données ex-

(114)
périmentales, ce modéle est maintenant rejeté par les auteurs eux-mémes .




- 74 -

‘5.3. Conclusions

Notre analyse des divers modéles théoriques montre qu'il
n'existe pas de théorie satisfaisante permettant d'expliquer 1'absence
de déplacement de la transition & 450 K par incorporation de Vanadium
dans TiZO3 et que les interprétations de 1'anomalie de chaleur spécifi-
~ que a basse tempErature sont assez diverses. Nous montrerons, a cet
égard, dans les chapitres qui suivent,l'importance des mesures magnéti-
ques pour la compréhension de cette anomalie. Nous démontrerons que 1'ano-
malié est essentiellement d'origine magnétique et liée a 1'apparition
d'un magnétisme de verres de spin (Cf. chapitre VII).

6. PROPRIETES DE VZO FAIBLEMENT DOPE AU

(115)

ET DE VZO

3 3

TITANE

6.1. Situation expérimentale

Dans V203, le Vanadium est § 1'état V3+ (Sdz) ; 11 ya donc

dans ce systéme un €lectron de plus par cation que dans T1203 (T13+, 3d1),

L'oxyde VZO3 a €té de loin le plus étudié tant du point de vue expérimen-
tal que théorique et est particuliérement représentatif des problémes po-
s€s par 1'existence d'une transition Isolant - Métal. Nous résumons ci-
dessous les propriétés physiques les plus marquantes et rappelons quel-

ques interprétations théoriques de cette transition.

VZOS présente deux transitions : 1'une abrupte vers 150 K et

1'autre, €talée, vers 500 K.

a) La transition & 150 K est marquée par :

10

- Un saut de résistivité de 1'ordre de 10"~ Qcm (Fig. 23 ).
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Fig. 23 : Variation du logarithme de la résistivité de V504 et

3
Ti203 en fonction de 1'inverse de la température.

Dans la phase isolante basse température, la largeur de bande interdite
serait ~ 0,15 eV. Le pouvoir thermoélectrique change de signe a la tran-

sition. Il est positif a T > 150 K (dans TiZOS’ il est toujours positif).
-~ Un pic étroit de chaleur spécifique.

- Un saut de susceptibilité magnétique d'un facteur ~ 2.
Celle-ci est constante, anisotrope @ T < 150 K ; elle suit une loi de
Curie-Weiss &8 T > 150 K avec une constante 'de Curie extrapolée de

1'ordre de - 600 K (Fig. 24).
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Fig. 24 : Variation thermique de la susceptibilité de V504
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- Une distorsion structurale. La structure est isomorphe de
celle de A1203 a T >150 K et devient monoclinique 3 T< 150 K. Le volume
de la maille €lémentaire augmente lors de la transition vers la phase
basse température. Le nombre de molécules par maille &lémentaire est le

méme dans les deux phases.

- L'apparition d'un ordre 3 longue distance antiferromagné-
tique (d'aprés des mesures de diffraction neutronique et d'effet MSssbauer) .
Le moment magnétique par atome de Vanadium est de 1,2 g alors que 1'on
attendrait un moment de 2 g dans un modéle simple d'ions V3+ (3d2).
L'effet MSssbauer conduit, si nous extrapolons la courbe de variation ther-

mique du champ hyperfin,a une température de Néel d'environ 220 K.
- Une variation progressive de 1'intensité des modes Raman.

- La transition peut &tre supprimée soit par application d'une
pression (P > 26 Kbar) soit en modifiant la stoechiométrie. Ueda et al.(116)
ont montré, par des mesures de susceptibilité et d'effet Méssbauer, que
V'ZO3+6 (0,035 < §< 0,08) est un antiferromagnétique métallique. Pour
V203,06’ TN = 10 K, V203,04 posséde une forte contribution linéaire en T
a la chaleur spécifique (y ~ 56 mJ/mole)(11n. En outre, Mc Whan et al.(118)

ont observé une faible anomalie de résistivité dans VZO3 g4 Vers v 40 K,
3

mais n'ont pas obtenu d'anomalie de susceptibilité.

- Par dopage au Titane, la transition a4 150 K est déplacée
vers les basses températures et la phase métallique est stabilisée dés que

1'on incorpore v 5 % de Titane dans V203. Lorsque 1'on introduit ~ 10 % Ti

dans VQOS’ Mc Whan et al.(119)

la chaleur spécifique i basse te €rature, qu'ils ont attribué i de fortes
p mp q

ont observé un fort terme lindaire en T dans

corrélations électroniques. Nous verrons que cette interprétation est vrai-
semblablement incorrecte, a la lumidre de nos mesures de susceptibilité

(Cf. chapitre IX).
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- Par annihilation des positons, on n'observe pas de change-
ment de 1a durée de vie des positons entre 1'état isolant et 1'état conduc-

teur. (120) .

Les structures cristallographiques des deux phases sont repré-

sentées sur la figure 25.

Fig. 25 : Maille hexagonale et monoclinique de V203 et structure
magnétique & T < 150 K.
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La distorsion monoclinique est telle que bmonocl.: Ahex

elle implique que les distances V - V augmentent en passant de 1'état
métallique (M) a 1'état isolant (I) alors que Cy diminue a la transition

et que ay augmente par refroidissement en-dessous de 150 K (Fig. 206).
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ture sur un plan perpendiculaire

parametres a,et c, de V0
a l'axe [TI0] .

273"

A la transition M - I, les distances V1 - VZ a travers les faces adjacentes
des octaédres d'oxygéne augmentent brusquement de 2,700 i 2,745 A. Les dis-
tances V, - Vs a travers les arétes des octaddres augmentent de 2,872 2

2,987 A.
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Les distances V- Vs (Fig. 27) dans le plan (amonocl -

Cmonocl) et V& - VS entre Vanadiums appartenant 3 des plans adjacents ne

changent pas de facon significative.

La structure magnétique déterminée par Moon aux neutrons pola-

risés(621) montre que les plans ferromagnétiques sont des plans (010)monoc1‘

Les paires V - V le long de c sont couplées ferromagnétiquement.

D'un plan (010) au planiadjacent, le couplage est anti-

monocl
ferromagnétique. Les moments seraient dirigés dans les plans ferromagnéti-

ques et feraient un angle de v 71° avec le pseudo axe oy

I1 est important de noter que les distances V - V qui augmentent
a la transition M - I correspondent aux paires V - V i spins paralléles.
Les distances V - V qui restent constantes sont les paires a spins anti-

paralléles(122).

~

b) La transition a 500 K est caractérisée par :

- Une faible augmentation de résistivité lorsque 1l'on éldve la

température au-dessus de 500 K.
- Une faible anomalie &talée de chaleur spécifique.
- Une faible anomalie étalée de suéceptibilité.

- Une anomalie ou pas d'anomalie (selon les auteurs) du déplace-

ment de Knight.

- Un temps de relaxation nucléaire %L qui suit la loi de Korringa
1

a T< 500 K et qui devient indépendant de T a T > 500 K.

- Des effets d'hystérésis ou des effets métallurgiques contro-

(123

versés
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- Une augmentation progressive de ay et une diminution de q

par chauffage alors que (V1

aussi au méme taux (124) (Figure 28) .

- VS)//a augmente et (V1 - VZ)

augmente
/ “hex

Le sens de iati
e sens de variation de B ex et

Chex €St opposé a celui constaté dans TiZO3 pur a 450 K (Cf. chapitre II

§ 2.1).
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Fig. 28 a.
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distances métal - oxygdne.

-~ Un changement assez abrupt de l'intensité de la diffusion aux

petits angles des neutrons

(125)

. Tout récemment, Belbéoch et al

(208) ont mesuré

la variation thermique de ay - Leurs résultats sont en désaccord avec ceux de

Robinson (124)

a T >500K.

. Ils notent une diminution de a, a T<500K puis une augmentation
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6.2. Situation théorique

La plupart des modéles théoriques rappelés dans ce chapitre ont
été invoqués pour expliquer 1'origine de la transition. L'apparition d'un
état isolant antiferromagnétique suggére que la transition est due aux

corrélations électrons - €lectrons.

La structure de bandes demeure controversée. Dans la phase mé-
tallique, Goodenough (5) indique que la bande eg construite sur les orbi-
tales eg du Vanadium, aux lobes dirigés dans des plans perpendiculaires a
Chex €St située au~dessous de la bande a1g construite sur les orbitales

ay,, AUX lobes dirigés le long de ¢, . Une telle hiérarchie des bandes a

. :
(85) et par Ashkenazi et Weger (85).

(86)

sl

été obtenue par Ashkenazi et Chuchem
Par contre, selon les calculs de Nebenzahl et Weger et de Ranninger

et al.(126),‘ce serait 1'inverse.

La transition a 150 K a été étudiée théoriquement par Ranninger
(126) ~ 3+ . .
et al. . Selon ces auteurs, les deux €lectrons V- se répartissent
ainsi : un électron a1g forme une paire diamagnétique avec 1'électron cor-

; le second électron e _ est

=3

respondant du V voisin le long de l'axe Chex
responsable du moment magnétique et agit sur 1'é€lectron a1g par échange
intra-atomique, a4 la maniére d'un champ extérieur, qui brise plus ou moins
la liaison diamagnétique et accroit de ce fait la distance V - V par rap-
port aux distances équivalentes Ti - Ti observées dans TiZO3 (Ti3+ 3d1)
qui ne contient pas d'électrons eg a température nulle. Dans un modele de
paires, Ranninger et al. tiennent compte,en utilisant 1'hamiltonien de
Hubbard, de la dégénérescence orbitale des états eg et de la structure

corindon du v203. Pour des valeurs correctes des paramétres (&change,

intégrales de transfert), ils obtiennent 1'ordre magnétique observé. La
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distorsion monoclinique 4 T < 150 K est, dans ce calcul, d'origine
magnétostrictive et elle ne joue pas de rSle majeur dans la compréhension
de la transition. Le moment magnétique de 1,2 g dans 1a phase isolante
s'explique, dans ce modéle, ainsi : 1uB est dG & 1'électron eg et le reste
a la covalence. La phase métallique serait formée d'un gaz d'électrons trés

corrélé et la transition serait induite par 1'entropie de cette phase.

Le déplacement de la transition par dopage au Titane n'a recu

aucune interprétation théorique.

7. CONCLUSTION

La transition dans VZOS a €té beaucoup étudiée mais VZOS fai-
blement dopé au Titane n'a fait 1'objet d'aucun travail théorique. Nos me-
sures de susceptibilité sur de tels cristaux montrent 1'importance des

propriétés magnétiques pour la compréhension de cette phase (Cf. chapitre IX).



CHAPITRE IIT

PREPARATION ET CARACTERISATION DES MATERTIAUX
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Nous exposons au cours de ce chapitre les méthodes de préparation

et de caractérisation des matériaux étudiés.

1. INTRODUCTION

Notre travail d'élaboration de matériaux a été accompli en colla-

boration avec 1'équipe Matériaux du laboratoire dirigée par Monsieur J. Mercier.

Dans une premiére étape, nous avons été conduits a fabriquer des so-
lutions solides pulvérulentes de TiZOB‘(Ti1~X VX)7 O%’ et accessoirement de
(Tiy 4 Sc,), 05 et de (Ti,_, Cr ), Oz par réaction solide - solide en ampoule

scellde sous vide d'une part et par une technique de bain fondu d'autre part.

Désirant entreprendre des mesures physiques sur des matériaux ca-
ractérisés le mieux possible, la fabrication de monocristaux 8tait indispensa-
ble. Aussi, dans une seconde &tape, avons-nous préparé des monocristaux de
Ti203>(Ti1—x V’X)2 O3 (0o <x <1) et quelques cristaux de (Ti1—x SCX)Z O3 et
(Tiq 4 Cr.), O5. Le choix du mode d'élaboration des monocristaux était dicté
par des critéres de dimensions, d'homogénéité, de reproductibilité, de pure-
té chimique et aussi d'économie. De ce point de vue, une technique de bain
fondu est bien adaptée et s'avére assez rapide tout en permettant d'augmenter
la pureté du cristal par rapport au matériau de départ. Tous ces composés sont
trés réactifs, possédent des températures de fusion élevée (en particulier,

Tf = 2113 X pour Ti203 et 2243 X pour VZOB) et des pressions partielles
d'oxygéne trés faibles autour de Tf. Dés lors, la technique de bain fondu doit
8tre aussi un procédé ''sans creuset' et se dérouler en atmosphére inerte. Le
procédé retenu satisfaisant & tous ces impératifs a été particuliérement dé-

veloppé ces derniéres années par T.B. Reed 027"152.

11 s'agit du four "Tri-
arc'. Ce dernier s'avére particuliérement utile dans le cas de V.0, qui réagit

avec tous les creusets conventionnels.
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2. RAPPEL DES TRAVAUX ANTERIEURS

Des 1939, P. Ehrlich(133), lors d'une étude du systéme Titane -
Oxygéne, réussit a préparer TiZO3 en poudre par une réaction entre TiO2 et
Ti en proportions stoechiométriques dans une ampoule scellée sous vide. Cette

(134)

méthode fut employée par de nombreux auteurs s'intéressant 3 la

Transition Isolant - Métal dans TiZOS' Mais en général, les produits de départ
¢taient de pureté mal connue. D'autres auteurs (135) préparérent Tizo3 par

réduction sous hydrogéne de Ti0,.

Des cristaux de TiZO3 avaient €té€ préparés selon le procédé Ver-
neuil vers 1963, mais la stoechiométrie de ceux-ci était mal connue. Par ail-
leurs, la méthode de la "torche a plasma', améliorant le procédé Verneuil clas-

sique, fut développé(136).

Plus tard, vers 1968, T.B. Reed (127-130) souligna 1'intérét de
1'arc €lectrique comme moyen de chauffage et développa une méthode de crois-
sance d partir d'un bain fondu (tirage Czochralsk)D en réalisant un four 2
trois arcs susceptible de fournir des monocristaux de TiZO3 et VZOS de bonne
qualité. Ce four ayant été commercialisé, il nous a permis de préparer nos
cristaux au laboratoire. Reed mit également au point un four & résistance(ng)
permettant l'obtention de monocristaux de plus grandes dimensions du fait d'une
meilleure homogénéité de la température autour du bain fondu. Cet auteur a mon-
tré que les cristaux de TiZO3 obtenus présentaient toujours de faibles &carts

a la stoechiométrie.

3. PREPARATION DES POUDRES

Les produits commerciaux (Cérac) Ti203 et V'ZO3 ont des teneurs en

impuretés trop €levées (pureté 99,8 % et 99,9 ¢ respectivement). Aussi, avons-
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nous préparé au laboratoire les poudres de TiZO3 (Ti1—x VX)Z 03,

(TiT—x SCX)2 03, (Ti1—x CrX)O3 nécessaires a notre travail.

Pour obtenir TiZOS’ nous avons mis en oeuvre d 1000° C pendant
24 heures, en ampoule de quartz scellée sous vide, la réaction :

3 Ti0, + Ti + 2 Ti,0;. Les poudres de TiO, et de Ti entrant dans le mélange

2 273"
réactionnel proviennent de Johnson-Matthey (Puratronic, grade 1).

Nous avons obtenu V'ZO3 pulvérulent par réduction dans un courant
d'hydrogéne purifié du pentoxyde VZOS (Johnson-Matthey) & 700° C pendant deux

jours. La réaction s'écrit : VZOg tZH, ~ V}O~5 + 2 HZO.

(Ti1—x VX)Z 04 s'obtient en mélangeant les poudres de TiZO3 et de
VZOS selon les proportions désirées‘par réaction en ampoule scellée sous vide
maintenue 3 1000° C pendant 24 heures. 11 en va de méme pour (Ti1—x SCX)Z O3
et (Ti1—x Crx)Z 03. Par la suite, toutes ces poudres ont pu 8tre préparées dans
le four Tri-arc décrit ci-dessous. Les produits de départ CrZO3 et SCZO3 pro-

viennent: respectivement de Johnson-Matthey et Rare Earth Products.

4. PREPARATION DES MONOCRISTAUX

Hormis quelques monocristaux de Ti7O_5 de petites dimensions
(0,2 mm x 2 mm x 4 mm) préparés au laboratoire par G. Fourcaudot par transport

137 e . ’
en phase vapeur( ), nous avons préparé tout nos monocrlstaux(138) dans un

four Tri-arc commercial "Centorr'' mis au point par Reed. Ce four est équipé

d'un purificateur d'argon a flux contrdlé ''Centorr'.

Nous avons cependant, dans un premier stade, préparé quelques cris-

taux de Ti O3 par une méthode sans creuset dans le four a concentration de

2
rayonnement mis au point par A. Revcolevschi au C.E.C.M. de Vitry. Ce procédé
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décrit dans la réf.(139) présentait 1'inconvénient de créer un important gra-
dient thermique perpendiculairement 3 la direction de croissance et donnait
lieu & des instabilités de 1'interface solide - liquide génant la croissance.

Les cristaux obtenus par ce procédé étaient assez fragiles.

4.7. Description du four Tri-arc (Fig. 29)

Ce dispositif comprend :
a) Une alimentation en courant continu stabilité 400 A, 36 V.

b) Une boite de trois résistances en Kanthal refroidies 3 1'eau

(non représentée).

c) Un creuset, formant anode, en graphite de haute densité en bon
contact thermique avec un porte-creuset en cuivre logé dans un corps inférieur

refroidi par une circulation d'eau.

d) Trois électrodes orientables en tungsténe, formant cathode, lo-
gées dans le corps supérieur refroidi également 3 1'eau et disposées symétri-
quement par rapport au matériau a fondre. Elles peuvent coulisser dans un alé-
sage aménagé dans une rotule sphérique ; elles assurent une bonne stabilité

thermique autour du matériau fondu.

e) Un cylindre en pyrex qui isole le corps supérieur du corps in-

férieur et qui permet d'observer la cristallisation.

f) Un écran filtrant les yltra-violets (non représenté) entourant

le cylindre de pyrex.

g) Une téte de tirage terminde par une pointe de tungsténe mon-
tée dans 1'axe vertical du four, qui peut &tre animée d'un mouvement de rota-

tion et de translation verticale sans vibrations. la téte est essentiellement
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(140) d 1'intérieur duquel le transfert thermique est assuré par

un caléoduc
du sodium. Ce caléoduc est un &changeur de chaleur trds efficace permettant
d'obtenir des gradients de température élevés et précis, meilleurs que ceux

obtenus dans les métaux. Sa partie supérieure est refroidie par un jet d'air

comprimé.

4.2, Mode opératoire

Bien que celui-ci fasse appel i un savoir-faire plutdt qu'a une
connaissance claire du processus de croissance, nous allons décrire les condi-

tions qui nous ont permis d'obtenir de facon reproductible nos monocristaux.

Dans le cas de TiZOS’ le mélange pulvérulent 3 TiO2 + Ti est
préalablement mis sous forme de pastille comprimée (ceci &vitera les pro-
jections de matiére lors de 1'amorgage des arcs). la pastille est introduite
dans le four, qui est alors soumis durant ~ 15 mn & un balayage d'argon pu-
rifié. En approchant les trois &lectrodes du creuset, nous faisons jaillir

les trois arcs que nous dirigeons alors vers la pastille. Celle-ci prend, lors
de sa fusion, 1'aspect d'une boule aplatie et une couche fine du matériau en
contact avec le creuset se solidifie et empéche tout contact direct entre le

matériau fondu et le creuset ; la contamination par le creuset de carbone est

ainsi considérablement réduite.

Si 1'on désire seulement obtenir de la poudre, la fusion est main-
tenue 10 mn environ. Aprés un refroidissement rapide, le produit final est
broyé de facon a obtenir une poudre assez fine. Le procédé est identique pour
obtenir des solutions solides pulvérulentes de (T11—x VX)Z 03, (T11—x Crx)ZOB’
(TiT-x SCX)2 Oz. Dans ce cas, nous introduisons alors un mélange de TiZO3 et
VZOS’ T1203 et Crzos, T1203 et SCZO3 respectivement, dans les proportions
désirées. Quels que soient les éléments dopants, nous pouvons obtenir par

refroidissement lent (1/2 heure) des cristaux de petites dimensions (2 mm3 env.).
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Afin d'obtenir un monocristal, nous approchons la pointe de tung-
sténe placée en bout du caléoduc du bain fondu ; nous la plongeons dans le

bain puis la retirons rapidement sur quelques millimetres.

En raison de phénoménes de tension superficielle, il se produit
une adhérence du liquide sur la pointe et une polycristallisation. Nous reti-
rons assez rapidement la pointe de facon a former un étranglement autour de
celle-ci, comme 1'illustre la figure 29 ; ceci favorise la nucléation d'un ger-
me monocristallin unique. Enfin, la vitesse de tirage est diminuée et mainte-
nue 3 v 1 cm/h pour (Ti1—x VX)Z O3 0g¢ x< 0,30 et 3~ 1,5 an/h pour x ¥ 0,30.
11 est, en effet, nécessaire d'augmenter cette vitesse pour X 3 0,30 car nous
avons constaté une déstabilisation des arcs lors de la croissance de cristaux
riches en Vanadium, due vraisemblablement d une pression partielle d'oxygéne
plus grande pour V’ZO3 que pour Ti,0,. Pour les cristaux dopés au Cr ou au Sc,

273
la vitesse est ~ T cm/h.

Nous maintenons pendant la croissance une homogénéité de tempéra-
ture autour de 1'interface de cristallisation en imprimant 4 la tige centrale
un mouvement de rotatioh (v 1 tr/sj. Nous optimiéons la dimension du cristal
en ajustant 1'intensité du courant, la distance et 1'orientation des &lectrodes
par rapport au creuset. Nous arrétons la croissance en accélérant ie retrait
de la téte de tirage de sorte que le cristal se sépare du bain. Le flux d'ar-

gon est maintenu jusqu'au retour A température ambiante.

Certains cristaux s'effritent quasi spontanément ; nous avons
observé qu'il s'agissait d'é&chantillons polycristallins. Quelques uns des
monocristaux que nous avons fabriqués sont représent@s sur la figure 30 ;

leurs dimensions sont de 1'ordre de 1 cm de longueur, 4 mm de diamétre.

Les quelques cristaux avec germe orienté de Ti702 que nous avons
préparé n'étaient pas de bonne qualité a cause de la mauvaise conductivité

thermique du germe.



‘ ;miu i

4 I

- 092 =

307 v

7.57 v
2/ V
0.7/ v

Ti203




- 93 -

5. ASPECTS THERMODYNAMIQUES DE LA CROISSANCE

Les cristaux de TiZO3 sont, comme 1'avait signalé Reed, non stoe-
chiométriques. Dans ce paragraphe, nous essayons de donner une justification
de 1'écart a la stoechiométrie constatée par rapport 3 la stoechiométrie

idéale.

La gamme de pression partielle d'oxygéne dans laquelle un oxyde
d'un métal M est stable 3 toute température se calcule 3 partir de 1'enthal-
pie libre dewfofmation A Gf = A Hf - TA Sf de la réaction :

2 2 ~ - (128)
3 M+ O2 >3 M Oa avec A Gf = RT log p02 .

Dans le cas d'un oxyde, la pression partielle d'oxygéne p, cor-
2
respond 3 1'équilibre MO, < MOa lors de la croissance ou de la fusion et
gouverne 1'écart 3 la stoechiométrie et le degré de dissociation des deux

oxydes successifs NDa, MOb :

b-a
Mo, + 2 0, » My,
etp, - [b 2 g (0p) - a b Gg (M0,) |
e 2,3. RT (b - a)
Les valeurs de A Gf ont été tabulées par Reed(141); elles dé-

pendent peu de la tempé€rature. On peut alors tracer a T ~ 1800 K les domaines

de stabilité des diverses phases en fonction de poz. La figure 31 indique que
le domaine de stabilité de TiZO3 se situe vers p02 v 10_]8 atm(128) d'otd la
nécessité d'opérer dans une atmosphérevd'argpn purifié. po2 étant trés faible,
on doit s'attendre i des écarts faibleé par rapport a la stoechiométrie idéale ;

la détermination de ces écarts est décrite au paragraphe suivant.

I1 est important de souligner que 1'on ne sait pas prévoir par le

calcul la largeur d'un domaine de stabilité. Sa détermination reste expérimen-
ta1e(142)
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log Po, (atm)

Fig. 31 : Diagrammes d'équilibre Po. en fonction de 103/T.
T ——— e 2

0. MOYENS DE CARACTERISATION

Les oxydes étudiés ont 1la particularité de posséder certaines
propriétés physiques suffisamment sensibles 4 de faibles écarts 3 la stoechio-
métrie id€ale. Ce sont la résistivité i basse température et les paramétres
de réseau, Ces propriétés sont donc précieuses pour servir de moyen de carac-

térisation indirecte de nos Cristaux,

Les moyens d'analyse utilisés sont : analyse par activation,
absorption atomique, étude radiocristallographique, densité, apalyse thermi-
que différentielle ATD et susceptibilité statique. Les moyens physiques em-

ployés sont : résistivité électrique i basse temp€rature, paramdtres de réseau.
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6.1. Caractérisation des poudres de (Tl1-x VX)Z O3

Les poudres préparées selon les deux procédés indiqués plus haut
sont soumises 3 un examen radiocristallographique et analys€es au moyen de

1'ATD et de la susceptibilité.‘

- Fn ce qui concerne 1'analyse aux rayons X, 1'observation des
diagrammes de poudres confirme la structure corindon de toute la solution

solide 0< x < 1.

- L'ATD s'aveére trés utile car elle permet de détecter d'une ma-
niére rapide de faibles quantités de T1305 ou de VZOS’ VOZ’ V305 dans
(Ti1—x V'X)2 03. En effet, TiSO5 présente un pic endothermique €troit de cha-
leur spécifique vers 450 K, VZOS un pic vers 150 K, V02 un pic 3 340 K, VSOS
un pic a 425 K, tous aisément discernables par ATD. Nos résultats expérimen-
taux indiquent que seules les poudres préparées en ampoules scellées sous
vide contiennent fréquemment un peu de TiSO5 qui n'est pas décelé par radio-
cristallographie. Ces poudres sont toutes exemptes de VOZ’ VQOS’ VSOS' I1
n'est pas totalement exclu que de faibles quantités de VZOS puissent se for-

mer ; mais les moyens de caractérisation ne permettent pas de le savoir.

- Les oxydes T1305, VéOS, VOZ’

table de susceptibilité. Nous avons constaté que, sur nos poudres préparées

V305 présentent une anomalie no-
en ampoules scellées, apparaissait vers 450 K une anomalie de susceptibilité
s'accompagnant d'une hystérésis thermique, ce qui confirme 1'existence de

T1305 dans ces poudres.

6.2. Caractérisation des monocristaux de (Ti,_, VX)Z 0Oz

Les moyens d'investigation employés furent : l'analyse par absorp~

tion atomique, 1'analyse par activation, les diagrammes de laue, la densité,
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1'ATD, la chaleur spécifique, la susceptibilité, la résistivité et les para-

métres de réseau.

6.2.1. Moyens_d'analyse

e o e e v . e o

- Le dosage par absorption atomique du V dans (Ti1—x)2 O3 a été
effectué au C.R.T.B.T. par Mademoiselle Amiot et Palleau aprés attaque chimi-

que en solution d'une fraction (v 100 mg) de nos cristaux,

La concentration en V de nos cristaux est 1égérement inférieure
(v 10 %) & la concentration nominale de la poudre, lorsque x < 0,15. L'édcart

devient quasiment nul pour les cristaux plus riches en V,

Cette méthode a aussi servi a déceler d'éventuelles fluctuations
de composition en V le long d'un cristal. Nous avons découpé, pour cette ana-
lyse, un cristal en tranches perpendiculaires 3 son axe de croissance. Aux
incertitudes de mesures prés (v 3 %), les cristaux sont homogénes, 3 1'excep-

tion des extrémités qui ne sont d'ailleurs jamais utilisées dans nos expérien-

ces.

- L'analyse par activation de (Ti1—x VX)2 O3 a été effectuée au
L.M.A./C.E.N.G. afin de détecter les traces de tungsténe pouvant provenir
d'une contamination par les électrodes du four. La teneur en W des cristaux
n'excéde pas 7 ppm. Le dosage du carbone &tant trés cofiteux, nous avons renon-
c€ a cette analyse. Mais, ayant préparé nos cristaux dans des conditions ana-

logues a celles employées par Reed(129), nous admettrons que la contamination

par le carbone est du méme ordre que celle indiquée par cet auteur (v 40 ppm).

- Les diagrammes de Laiie ont permis la découpe orientée des mono-
cristaux. Celle—ci, assurée par J. Devenyi au laboratoire, est assez longue
car (Ti1—x V&)Z O3 ne se clive pas. Il s'est avéré que 1'axe oF était le plus

souvent presque perpendiculaire 3 la direction de croissance, parfois
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incliné a 60° et quelques rares fois, dirigé le long de 1'axe de croissance.

- la densité de nos cristaux de T1203 mesurée au L.C.A.C./C.E.N.G.

1)

par pycnométrie est de 4,538 ; elle est inférieure de ~ 0,8 % & la densité

théorique calculée a partir des données cristallographiques de Shannon
M
z

NAy

(CE£. § 2.1 Chapitre II) selon la relation : d =

z : nombre d'atomes par maille
M : masse molaire
Ny ¢ nombre d'Avogadro

v : volume de la maille.

Nous avons aussi mesuré la densité d'un cristal Tio1,506 fourni
par Reed,; nous obtenons d = 4,556 alors que la densité théorique est
d = 4,57. On voit donc qu'il n'est pas possible de déterminer avec certitude
1'écart a la stoechiométrie de TioT,SOé et de nos cristaux par ce procédé.

T1 doit vraisemblablement exister des microcavités dans ces cristaux.

6.2.2. Moyens physigues

-~ L'ATD a montré que nos cristaux étaient exempts de TiBOS’ VZOS’

V0,, V0.

- La chaleur spécifique de TiZO3 pur a été mesurée dans la ré-
gion de transition semiconducteur - métal (v 450 K). L'anomalie &talée obser-
vée est semblable a celle rapportée dans la littérature récente (63). Nous
avons aussi effectué cette mesure sur des cristaux de TiZO3 non stoechiomé-
triques fournis par Reed qui avait déterminé leur stoechiométrie par thermo-
gravimétrié. L'anomalie de chaleur spécifique semble d'autant moins pronon-

cée que 1'écart a la composition idéale est plus grand (Fig. 32).
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Fig. 32 : Chaleur spécifique de Ti203 en fonction de la température.

- La susceptibilité statique montre que nos cristaux de
(Ti1—x V’X)2 O3 sont exempts de TiSOS’ VZOS’ VOZ’ VSOS' Cette mesure est
un moyen commode de caractériser nos cristaux de VZOS' En effet, VZOS pré-
sente une Importante discontinuité de susceptibilité 3 Ty = 150 K lors-
qu'il est stoechiométrique. La température 2 laquelle a lieu cette anomalie
est trés sensible aux écarts 3 la stoechiométrie : TN.<< 150 K dans V203+§118l
Dans nos cristaux de V203, TN = 140 K et dans nos poudres TN = 150 K. La com-

position de nos cristaux est donc trés proche de la composition idéale.

- La résistivité a 4,2 K de TiZO3 pur est particuligrement sen-
sible aux écarts a la stoechiométrie : Reed et Honig (51) ont montré que plus
la composition est proche de la composition idéale, plus la résistivité est
€levée. L'écart a la stoechiométrie avait été déterminé par thermogravimétrie

en oxydant plusieurs grammes de TiZO3 en TiOZ. La résistivité de TiO1 cg1 est
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4 5

~ 107 - 107 Q om tandis que p ~ 20 @ cm dans TiO1 506° Quant 3 nos cristaux
2

de TiZO3 o~ 10 Q cm. Ceci semble indiquer que la stoechiométrie est treés

proche de T101,506.

Nous avons mesuré la résistivité de nos cristaux de TiZO3 et

(T1 )2 O3 dans la région de transition semiconducteur - métal et com-

1-x Vk
paré nos résultats a ceux de Chandrashekhar et al.(100) (Fig. 33). Le saut
de résistivité est un peu moins marqué dans nos échantillons. Les résultats

de Chandrashekhar ont été représentés sur la figure 15 au chapitre II.

Fig. 33 : Variation de la résistivité en fonction de 1l'inverse de
la température.
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- Les paramétres de réseau des cristaux de TiZO3 de Honig et
Reed ont €té déterminés de fagon trés précise 4 300 K par R.D. Shannon (351
Cet auteur a €tabli un lien entre 1'écart a la stoechiométrie et les para-
métres de réseau (Cf. chapitre IT § 2.1). Les mesures des paramdtres de nos
cristaux de TiZO3 effectuées par Marezio et al.(143) nous permettent d'in-
terpoler les données de Shannon pour en déduire la stoechiométrie de nos

cristaux ; celle-ci semble &tre TiO1 505 €N bon accord avec celle dédujte
’ .

de la résistivité a 4,2 K.
7. CONCLUSTON

En résumé, notre travail de cristallogénése s'est particuliérement
appuy€ sur les résultats de Reed qui avait montré que Ti203 présentait des
variations continues de composition depuis Ti01’501 a TiO1’515. Reed avait
aussi noté qu'il était impossible de fabriquer des cristaux de TiZOS tels
que O/Ti <« 1,500 et en avait déduit que la structure de TiZO3 devait &tre

lacunaire en cations.

Les procédés de caractérisation de (Ti1_X VX)Z O3 doivent leur
multiplicité 3 1'existence de certaines propriétés physiques trés sensibles
aux €écarts a la stoechiométrie. La croissance ne pose pas de problémes tech-
niques majeurs mais la trés faible pression partielle d'oxygéne lors de la
fusion nécessite 1'emploi d'un argon purifié. Les résultats de mesures de
résistivité, chaleur spécifique, paramétres de réseau sont en bon accord
avec les résultats les plus récents rapportés dans la littérature et concer-

nant des monocristaux.



CHAPITRE 1V
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Pour mener & bien la présente étude, il a &t€ nécessaire de fai-
re converger sur elle plusieurs techniques expérimentales différentes que

nous exposerons briévement dans ce chapitre.

1. DIFFRACTION DES RAYONS X

Une chambre a focalisation Seeman-Bohlin équipée d'un générateur
haute tension CGR et pour laquelle la longueur d'onde utilisée est celle du
Fer kKa1 = 1,930 Z a permis le contrBle radiocristallographique des poudres
ainsi que des cristaux dont de petits fragments furent broyés a cet effet. Un
autre appareil utilisant le spectre du Molybdéne a permis d'effectuer les dia-

grammes de laue nécessaires aux travaux d'orientation des monocristaux.

2. ENTHALPIES ET CHALEURS SPECIFIQUES

'Leé enthalpies et chaleurs Spécifiqueé ont été mesurées a 1'aide
dtun microcalorimétre différentiel a balayage Perkin-Elmer DSCZ particuliérc-
ment adapté a 1'¢tude de petits échantillons (v 1 & ~ 100 mg). Son principe
de fonctionnement est le suivant : il s'agit d'imposer & 1'échantillon la mé-
me vitesse de montée en température que celie d'une cellule de référence.
Cette montée en température est proportionnelle au temps. On enregistre la

différence de puissance fournie a 1'échantillon et a la référence. l'enregis-

| s oz - d0 -
trement de la variation de quantité de chaleur apportée —* en fonction de la

température T du porte-échantillon représente la différence de puissance entre
celle fournie a 1'échantillon et celle fournie 4 la référence. Cet appareil
fonctionne entre v 120 K et &~ 1000 K avec des vitesses de montée ou de des-
cente de 1a température comprises entre 0,6 et 80 K/mn. [a vitesse que nous
utilisons est de 10 K/mn. L'étalonnage en enthalpie se fait, entre 300 K et

500 K, par rapport au pic de chaleur spécifique correspondant & la fusion
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de 1'Indium (A Hy, = 6,75 cal/g). L'étalonnage nécessaire aux mesures de Cp

est effectué a partir de A1203 pris comme témoin.

3. RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONTIQUE

L'étude de cristaux de TiZO3 par RPE a tout d'abord été effectude
par Madame Schlenker au MIT sur un spectromdtre Varian E9 4 T = 4,2 K. Nous
avons poursuivi cette &tude au laboratoire sur d'autres cristaux de TiZO3 et

sur des cristaux dopés, 3 température variable.

Les spectres ont été enregistrés a 1'aide d'un spectrométre com-
mercial Thomson CSF, THN 251 bande X, en collaboration avec R. Buder. Le si-
gnal est détecté par une diode Schottky et amplifié par un amplificateur a
détection synchrone. Le champ est modulé a 4 KHz et la référence utilisée est

le Si : P,

La puissance maximum de 1'appareil est 200 mW et la sensibilité

11

~v 107 spins/Gauss.

Le cryostat utilisé est un modéle commercial, permettant d'opérer
primitivement 3 T = 4,2 K, et modifié par R. Buder pour permettre des mesures
a température variable entre 4,2 X et 300 K. La queue du cryostat est en quartz

et pénétre dans une cavitéd cylindrique 2 température ambiante.

L'échantillon est collé au moyen d'un mélange polystyréne -
trichloroéthyléne sur une tige en cuivre de faible diamadtre. Une diode As-Ga
placée au voisinage de 1'échantillon permet la mesure et la régulation de 1a

température.



4. MESURES DE RESISTIVITE ELECTRIQUE DES MONOCRISTAUX

Fntre 4,2 K et 300 K, les mesures de résistivité en courant con-
tinu (4 I constant) ont été effectuées sur des monocristaux taillés en forme
de plaquettes orientées (dimensions : 3 mm x 2 mm x 1 mm), dans un cryostat
4 hélium que nous avons fait réaliser par 1l'atelier central du C.N.R.S. lLe
cristal a étudier est placé au centre d'un four amovible & puissance régla-
ble (Fig. 34) constitué d'un cylindre creux en cuivre sur lequel est collé
un enroulement chauffant en constantan. Une face du cristal est collée avec
une graisse conductrice sur un porte-échantillon en cuivre dont il est isolé
électriquement par une mince feuille de Mylar. La sonde de mesure est une
diode As-Ga TG/100 K collée avec une colle conductrice au porte-échantillon.
ja canne porte-échantillon plonge dans une enceinte contenant de 1'hélium

gAZeUx .

l.a méthode de mesure est celle d quatre fils. Tls sont collés au
moyen d'une laque d'argent sur le cristal préalablement nettoy€ dans un me-
lange (P4, Nous nhohs vérifié que, pour»les courants utilisés, la tension me-
surée était proportionnelle au courant injecté et que celui-ci n'échauffait

pas 1'¢chantillon.

la source de courant est une alimentation Keithley M225 ; la ten-
sion d mesurer est envoyée sur un multimétre Tekelek TE 923, On peut recopier
cette tension sur un enregistreur XY. La tension aux bornes de la diode est
envoyée sur un voltmétre 1234 Schlumberger. Initialement, ce montage ne com-
portait pas de régulation de température. Cette dernigére a ¢té récemment ajou-
tée (modéle 12) et s'avére indispensable lorsqu'il s'agit d'étudier des tran-
sitions isolant - métal "abruptes''. Pour la mesure de résistivité d'échantil-
lons tres résistifs, le montage a été complété par Gourmala par adjonction

d'un Clectrométre Cary 401,
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Fig. 34 : Schéma du porte-échantillon pour mesures de
1 résistivité. ;
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Entre 300 K et 570 K, nous avons modifié et utilisé une cellule
de mesure, permettant d'opérer sous vide, construite primitivement par R.
Buder au laboratoire. le cristal est placé sur un porte;échantillon en cui-
vre fixé au bout d'une tige de cuivre chauffée par un fil “therﬁocoax” bra-

sde sur elle.

La méthode employée est celle a quatre pointes. Celles-ci sont
en tungsteéne et appulent fortement sur le cristal 3 étudier. Un thermocouple

chromel-alumel placé prés du cristal assure la mesure de la température.

Dans ces deux procédés, nous effectuons, a une température donnée,
deux mesures de tension correspondant é‘un méme courant dont on inverse le
sens. La valeur expérimentale retenue eét 1avaYenne de ces deux tenéions.

[}

Dans le montage a basse température, 1'écart entre ces deux tensions est v 3 % ;

il devient de 1'ordre de 10 % dans le montage 3 haute température.

S, SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE ENTRE 4,2 K ET 600 K

les mesures ont &té effectudes sur’poudfes et monocristaux grice
4 un magnétomdtre a échantillon vibrant du typé(aneT, construit au labora-
tolre par B. Waksman ct J.C. Bruyére. Dans cet éppareil, l'ééhantillon, monté
4 1'extrémité d'une tige rigide solidaire d'uhé bobine dé haut~pér1eur exci-
tée par un générateur basse fréquence, vibre perpendiculaifemént au Cﬁamp four~
ni par un €électro-aimant. La vibration de 1'échantilloh>produit dans 1'espace
environnant une variation de flux d'induction. Deux paires de bobines de dé-
tection placées entre les piéces polaires, transforment cette variation de flux
en variation de tension que 1'on amplifie par un amplificateur 3 détection
synchrone P.A.R. - HR8 équipé d'un préamplificateur type C. Une diode As-Ga
placée prés de 1'échantillon permet la mesure de la température ainsi que sa

régulation. Par pompage sur le bain d'hélium, il est possible de mesurer des
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susceptibilités jusqu'a 4,2 K.

L'appareil est &talonné i partir du pyrophosphate an P2 O7 uti-
lis€ comme référence. La sensibilité en susceptibilité est & 1078 yem.

Pour nos échantillons, le poids‘de produit est typiquement ~ 300 mg. L'appa-

reil détecte 1,8.10“4 uem d'aimantation. Soit, pour un champ de 10 KG, une
-4
sensibilité en susceptibilité de %i%419—~ = 6.10"8 uem/g.
0"'x 0,3

Par rotation de 1'échantillon autour d'un axe vertical, des me-

sures d'anisotropies sont possibles.

Entre 300 K et 500 K, les mesures ont été effectudes sur ce méme
appareil en remplagant le ¢ryostat par un four a température variable refroidi
a 1'eau. Dans ce cas, un thermocouple Pt/Pt - Rh placé 3 proximité de 1'échan-

tillon permet la mesure de la température.

6. SUSCEPTIBILITE ET AIMANTATION ENTRE 0,05 ET 4,2 K
Ces mesures ont &té effectudes en collaboration avec J.L. Tholence
au C.R.T,B.T. sur un cryostat mis au point par ce dernier(144). La technique
de mesure est celle d'extraction. Ce procédé utilise une paire de bobines de
détection coaxiales ; on déplace 1'échantillon du centre d'une bobine au cen-
tre de 1'autre, dans 1'axe du champ appliqué sur 1'échantillon. Le signal pro-
duit aux bornes de ces enroulements est intégré par un galvanométre balistique

qui donne une déviation proportionnelle a4 1'aimantation.

L'échantillon est placé dans une enceinte isolée ("'calorimetre')
et mis en contact thermique avec une substance paramagnétique par 1'intermé-
" diaire d'une tresse de cuivre. Ce sel paramagnétique est refroidi par désai-
mantation adiabatique. la sensibilité du montage est 2,82.10-4 uem pour 1 mm

~

de déviation & 1,5 métre du galvanomdtre. Pour un échantillon de poids ~ 300 mg
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et pour un champ de 100 G, la sensibilité de 1la mesure de susceptibilité
est de 10_5 uem/g. La bobine produisant le champ est une bobine en cuivre

refroidie par un bain d'azote liquide.

7. ATMANTATION EN CHAMP INTENSE

Ces mesures ont été effectuées 4 T = 1,4 K et 4,2 K au Service
National des Champs Intenses de Grenoble en collaboration avec G. Chouteau
sur une bobine résistive refroidie 4 1'eau. La méthode employée est la mé-
those classique d'extraction. Le champ maximum fourni par la bobine est de

150 XG.






CHAPITRE V

SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE STATIQUE ET RESONANCE

PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE DE TL'ZO3
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1. INTRODUCTION

Compte-tenu de la structure de bandes-et de 1'existence de pai-
res covalentes Ti3+ - T13+ dans‘TizO.S (Cf. chapitre I1), nous ne nous atten-
dons pas a des propriétés de susceptibilité magnétique et de RPE importantes.
Ainsi par exemple, nous n'espérons pas observer une loi de Curie pour la sus-
ceptibilité. Les mesures que nous décrivons dans ce chapitre montrent que la
susceptibilité esf constante a T< 400 K et qu'il existe un signal de RPE 2
basse température dans TiZOS‘ Nous esséyons, dans ce chapitre, de préciser
1'origine de la susceptibilité et du centre responsable du signal de RPE ;
nous tentons d'en déduire des renseignements sur la hiérarchie des bandes.
Nous confrontons nos conclusions i celles avancées par Goodendugh et rappe-

lées au chapitre II.

2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.1. Susceptibilité magnétique de TiZO3

 lLa variation thermique de la susceptibilité de TiZO3 a été étu-
diée entre 2 K et 600 K sur des monocristaux,de stoechiométrie connue, four-
nis par T.B. Reed ainsi que sur nos propres monocristaux. La figure 35 illus-

tre les résultats obtenus.
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Fig. 35 : variation thermique de 1a susceptibilité magnétique de Ti,0, pur.

La susceptibilité y est faible et indépendante de la température entre 2 K

et 400 K ; X, mesurée dans un champ perpendiculaire a 1'axe ¢ est nettement
plus &levée que Xy e+ X me semble pas dépendre de facon mesurable de 1'écart
a la stoechiométrie (Cf. tableau III). Au-dessus de ~ 400 K, Xy c et y

__LC
augmentent avec T et la différence Xc ™ Xpc diminue.

4 X) ¢ » X ¢

O/Ti 10 " uem/mole 10 * uem/mole
Echantillons de

Reed

1,501 0,15 * 0,05 1,5 * 0,05

1,504 0,20 1,7

1,506 0,20 1,5

1,512 0,20 1,4
Nos &chantillong

1,505 0,40 * 0,05 1,45 * 0,05

Tableau III : Susceptibilité de Ti203 a T w00 K.
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Nous avons par ailleurs étudié 1a susceptibilité de cristaux de
TiZO3 dopés au Scandium fournis par Reed. Si le Scandium entre en substitu-
tion dans Ti,0, 2 1'état Sc>* (3d°), il rompt des paires Ti®* - Ti*" et
1'on doit alors s'attendre a observer une loi de Curie-Weiss. L'expérience
montre qu'une telle loi est obtenue. La variation thermique de x obéit,entre
4,2 K et ~ 250 K,a 1a relation : x = X * % comme 1'illustre la figure 36
sur laquelle nous avons porté XT en fonction de T.

T

- 18671 Sc

'- X;J\(@Qému/mole.K)
N

100 200

-

TK)

Fig. ‘35 : X.\.T en fonction de T pour TlQO3 dopé au Sc.

4 uem/mole et Xy = 0,4.10—4 uem/mole.

A300K, ¥ _=1,5.10"
4.
Ces valeurs sont trés comparables 3 celles obtenues sur Tizo3 pur. L'ordon-

née a 1l'origine de la droite d'équation XT = X,T + C nous donne C.
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Dans un modéle de moments localisés : C = 2 NA X p2 uBZ/SgB.

NA : nombre d'Avogadro

X : concentration en Sc

p : moment effectif par atome de Sc
ug @ magnéton de Bohr

kB : constante de Boltzmann.

Si la concentration x déterminée par analyse par activation au

L.M.A./C.E.N.G, est correcte (x = 0,018 * 0,002), nous obtenons p = 0,9 uB/Sc.

2.2. Résonance Paramagnétique Electronique dans TiZO3

s o e e oy o g e

Les premiéres études de RPE sur Ti,0; sont trés anciennes et frag-
mentaires et ne concernent que des poudres (145—146). Les premiéres études
systématiques ont €té entreprises par Mme C. Schlenker au M,I.T. sur des
monocristaux fournis par Reed, a T = 4,2 K uniquement. Par la suite, nous
avons poursuivi cette €tude au laboratoire 4 température variable et 1'avons

complétée en étudiant des cristaux faiblement dopés (147

Un résultat typique est représenté sur la figure 37,

P doped Si Fig. 37 : Spectre RPE de
Ti203 pur a 4,2 K

H,],C—... (échantillons de Reed).

~—Huc

313(D 3%00 H(Gauss) ]
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AT=4,2K, le.spectre est formé d'une seule raie symétrique anisotrope :
le facteur de Landé posséde une symétrie axiale‘g//C = 2,00 ;
La largeur de raie est : A H~ 20 G. L'intensité du signal I A HZ‘(I : hau-
teur du signal ; A H : largeur de raie pic a pic) est obtenue par compa-
raison avec un échantillon témoin de Si : P pour lequel on admet que la
susceptibilité suit une loi de Curie et qu'il s'agit despins-%. L'intensité

obtenue correspond approximativement a 2.1020

24

centres/mole. Or, par mole de

cations. La concentration de centres
4

TiZOSV

paramagnétiques responsables du signal est donc v 1,6.10°

ilya2x6,02.10%° & 1,2.10
= 160 ppm.
D'autre part, la concentration totale en impuretés est de 1'ordre de

(100)

150 ppm . On voit que ces concentrations sont extrémement proches.

"7 Le tableau IV ci-dessous rassemble les valeurs de g et de

A H obtenues sur les cristaux de stoechiométrie connue de Reed et sur les

nétres. -. -

. A H (G AH (G Nbre de
9/Tl;x ‘ e - | & champ.tc | ° champ /e | ' ‘centres

- 1020mole

1,501 |2,006 +0,004| 1,903 %0,004] 16 18 2
1,503 ‘ 2,002 1,905 11 0,2
1,504 2,005 1,902 19 1,9
1,506 1,996 1,902 31,5 2,4
1,512 1,990 1,907 27 30 1,5
Nos
échantil. 1,990 1,890 50 68 3
1,505 [

Tableau IV : Valeurs de g et de A H dans Ti?O_3 pur.
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La forme de raie 4 4,2 K est approximativement celle d'une
lorentzienne pour tous les cristaux de Reed. Pour nos cristaux, la raie est

plus large et dissymétrique (Figure 38).

T5203
PSi
N
Jc
| | ]
3150 3350 3550
HG)

Fig. 38 : Spectre de RPE de Ti203 pur (nos échantillons),

La variation angulaire du champ de résonance est représentée sur la figu-

39 Ti0 .
Te pour Ti 1,501

HrGauss)

3450

| 3350 \@Degreed
90 45 0 45 90

i

(OTO‘I) ()

Fig. 39 : Variation du champ de résonance en fonction de 1'orientation

du champ statique H; O est l'angle entre le champ H et le plan perpen-
diculaire 3 C.
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Le tableau IV montre que gﬂ’c diminue un peu quand les &carts
3 la stoechiométrie augmentent et que A H augmente sensiblement.: Par con-

tre, le nombre de centres demeure indépendant du rapport O/Ti (sauf pour

Ti04 5030 -

Pour nos cristaux, A H est plus élevé que dans les cristaux
de Reed. Nous n'observons aucune structure hyperfine, ni dans les cristaux

de Reed, ni dans les ndtres.

. i . (148)
Postérieurement 3 ces résultats, Bhartia et Mieher ont

effectué des mesures de RPE sur d'autres monocristaux préparés par Reed,
mais‘doﬁt la stoechiométrie n'est pas mentionnée. Les facteurs de Landé
qu'ils ont déterminés (g”,= 2,002 g g, = 1,9040) sont trés proches des
ndtres, mais le nombre de centres est, dans leurs cristaux, de 1'ordre de
1019/mole. Les largeurs de raie qu'ils obtiemnent sont tr&s inférieures a
celles que nous avons mesurées (A HLC =10 Get A HA/C =4 G):; de plus,
1'anisotropie de A H est trés marquée et de sens opposé. a cglle que nous

avons notée. Ils n'observent pas non plus de structure hyperfine.

Sur quelques-uns des cristaux étudiés, nous avons effectué des
recuits a 1000° C pendant trois jours, susceptibles d'éliminer les contrain-

tes. Nos résultats n'en ont pas été modifiés.

Nous avons aussi étudié le spectre de RPE de TiZO3 + 2% Sc.

La raie observée est symétrique et posséde les caractéristiques suivantes

gy = 1,985 5 g = 1,890

A-H/C =83 G ; A HLC =95 G.

Comme dans Ti.0, pur, nous avons > mais, ici
V3 PUT, gﬁ’c g ¢ ?

A Hﬂ’c < A}Zﬁ'
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L'intensité mesurée correspond i ~ 1022 centres/mole, valeur

comparable au nombre de Sc introduits (2 Ny x = 2,4.1022/mole).

T e — e ————— e L L L L LS

C'est sur les cristaux de Reed que nous avons étudié la variation
thermique de la largeur de raie. Cette mesure n'a pas été possible sur nos
cristaux car la raie est déja large et dissymétrique 3 4,2 K, Sur la figure 40,

nous avons représenté la variation thermique de A H pour TiO1 501 €t TiO1 512°

150

Fig. 40 : Variation thermique de la largeur de raie de Ti203 pur,

Au-dela de v 40 X, la forme de la raie devient trés dissymétrique et la

mesure de A H n'est de ce fait plus possible.

Les courbes A H (T) sont assez bien décrites par une loi de la
forme A H = A HO + 0 T2 (Figure 41), (A H est exprimé en Gauss et la tempé-

rature en degrés Kelvin).
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130

© 100

AH(

30

-

| |
0—=500 1500

T2(K?)

Fig. %1 : Variation de la largeur de raie en fonction de TQ.

2

pour TiO cAH =16+ 4,5.107% T

1,501

Pour Ti0; 51, : A H = 42 + 7,2.107% 1
2

Entre 4,2 K et 27 K, 1'intensité I A HZ de la raie syit une loi

de Curie-Weiss :

IA H2 o !
T-0

O ~ 4,2 K. (Figure 42).
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3__

Fig. u2 Variation thermique de 1'inverse de l'intensité du signal
de RPEf
Dans TiZO3 dopé au Scandium, il est possible de mesurer A H jus-
que vers 70 K ; au-dessus de cette température, la raie devient dissymétri-
(que ct la mesure de A H n'est plus possible. Une relation de lé forme
AH (T =‘AHO + o T2 décrit assez bien le comportement de A H en fonction

de la température (Figures 43 et 44 ).

200

b 18671 Sc

I
0 50 100
T(K)

Fig. 43 : Variation thermique de la largeur de raie de TiQOSdopé au Sc.
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150

AHQG)

100k ‘ 186 %Sc

| | l
2000
TR

Fig, 44 : Variation de la largeur de raie en fonction de T2,

|
4000

W
I

(’l / [AH)z(G.u.)
o8

RN
l

Fig, 45 : Variation thermique de 1'inverse de 1'intensité du signal
de RPE.



- 124 -

2

-~

Nous obtenons A H'= 95 + 1,7.10_2 T". L'intensité obéit aussi 3 une loi de

Curie-Weiss avec © = 4 £ 2 K (Figure 45).

On peut se demander si, avec d'autres agents dopantg; on pour-
‘rait mesurer une largeur de raie sur un plus large intervalle de tempéra-
turc. Nous avons préparé dans ce but au four Triarc)de petits cristaux do-
pés au V, Cr, Mn, Fe, Gd, Al. Nous avons constaté que, pour un taux de do-
page inférieur a v 200 ppm, la raie brimitive subsisté et é'élérgit raplde-
ment par chauffage. Pour des taux plus €levés, il n'existe plus aucun si-

gnal. Le Gadolinium et le Fer ne s'avérent pas miscibles a TiZOS'

Sur les cristaux dopé€s au V et au Cr, des mesures complémentai-
res a 9 GHz furent effectuées par K. Baberschke 3 Berlin et s'avérdrent in-
fructueuses. D'autres essais entre’70 et 200 GHz dus a J. Tuchendler (au
laboratoire de 1'E.N.S. a Paris) sur nos cristaux dopés au V furent eux
aussi infructueux. Dans cette gamme de fréquence, J. Tuchendler avait pu

N

obhserver la résonance du V3+ dans V bx OZ'

T-x

3. DISCUSSION

3.1. Discussion des résultats de mesures de susceptibilité

statique

-~

Nous discutons les résultats obtenus & T < 400 K ; ceux obtenus
a haute température seront étudiés au chapitre VIII consacré 3 la transition

semiconducteur - métal de TiZOS'

Les résultats expérimentaux montrent que la susceptibilité de
Ti7O3 pur est, a T< 400 K, indépendante de la température, ce qui suggere
que 1'état fondamental de TiZO3 n'est pas magnétique. La susceptibilité

des v 10%0 centres paramagnétiques/mole est trop faible pour &tre décelée
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~

3 4,2 K avec le magnétométre & échantillon vibrant mais, au cours de nos
mesures 3 trés basses températures (T » 0,05 K ; Cf. chapitre VII), nous
avons pu observer une augmentation de susceptibilité au-dessous de 1,4 K.
Cette augmentation est due soit aux impuretés paramagnétiques, soit a des

défauts de stoechiométrie.
Le bilan complet des contributions a la susceptibilité s'écrit

X = Xdia + Xd (T) + XP * Xy -

- La contribution diamagnétique X,;, se calcule a partir des va-

(149)

leurs connues des susceptibilités diamagnétiques des ions libres . Cette

contribution Xd - 33.10_6 uem/mole n'est pas négligeable surtout dans le

ia
cas de X//C

- La contribution de Curie X3 (T) des centres paramagnétiques

est, comme nous 1l'avons vu plus haut, négligeable a2 T » 4 K.

- La susceptibilité de Pauli Xp est nulle a T< 400 X car TiZO3

est un semiconducteur a basse température.

- Enfin, il reste la susceptibilité de Van Vleck va' Ce type de
paramagnétisme d'origine orbitale provient d'une perturbation au second or-

dre du moment orbital par le champ magnétique.

Cette perturbation introduit des €léments de matrice non diago-
naux du moment orbital et modifie le moment magnétique de 1'état fondamental.
Dans le cas ol les niveaux sont remplacés par des bandes, cette perturbation
introduit un couplage a vecteur d'onde k constant entre les états pleins et

les états vides des sous-bandes 3d. Cette susceptibilité dans 1'approximation
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des liaisons fortes s'édcrit (150
2 > >
N 2> f(E (K -£f (E, k)
Xy = B3 dk u — Hi, < m,flﬁ.f|m§§>'z
7 —
HZ m,m (ZTT) 3 Emv (k) Em (k)

£E @), f (., (K)) sont les fonctions de Fermi des &tats

Im,k >, |m',X > d'énergies E. &), E ).

En 1'absence d'une connaissance suffisamment précise de la struc-

ture de bandes de TiZOS’ nous utiliserons la formulation approchée :

2 = 2
. LN |<eg[H.f|a1g>]
Vv

HZ § (a1g - eg)

o }a1g > correspond & la bande de valence g (pleine 3 T = OK) et [eg >
a la bande de conduction eg (vide 8T = 0K) et § (a1g - eg) est la différence

d'énergie entre les &tats ]a1g > et leg >.

L'axe Y étant 1'axe privilégié de la structure corindon, nous
le prenons comme axe de quantification Oz. Dans ces conditions, nous avons
veérifié, dans ce modale, que X//C = 0 et que ch # O (voir appendice ).
En d'autres termes, 1'anisotropie de la susceptibilité de Van Vleck est

considérable.

De maniére approchée, nous pouvons écrire :
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De la valeur expérimentale de X, (1,5.10—4 uem/mole), nous dé-
duisons § ~ 0,4 eV soit v 4000 K. La susceptibilité de Van Vleck ainsi déter-

4. (151)

minée est supérieure 3 celle de VO2 (v~ 0,3.10 1) Comme § » kT, la

susceptibilité de Van Vleck ne dépend pas de la température.

La susceptibilité X//C est traés faible et son interprétation de-
meure incertaine : X//C pourrait &tre due soit 4 un él8ment de matrice du
X - Pd
type < a L la, = + e > dans lequel | a + e > représente un mélange
ype <aj,[L, lax+e, quel | a;,” + e, > rep : g
des états antiliants | a1gx > et des états | eg >, soit au fait que les or-
bitales a1g sont partiellement hybrides avec les orbitales 2 p_, 2 py des

atomes d'oxygene.

En ce qui concerne TiZO3 dopé au Scandium, le moment par atome
de Sc est de 0,9 g (si 1'analyse par activation est correcte). Cette va-
leur est beaucoup plus faible que celle correspondant a un spin«% (1,73 uB).

Nous discuterons de cette différence dans le paragraphe suivant.

3.2. Discussion.des résultats de RPE

3.2.1. Origine du_signal de RPE_dans TiZQB_pgg

it < Junpdeguifiifapuigiipudpuey o plepatpmgiiprapuit S RERERDRERE SPE SR

Le spectre observé dans TiZO3 pur est caractéristique d'un ion
3d1 plongé dans une symétrie axiale. Si, comme il est généralement admis (1292
un écart i la stoechiométrie se traduit par des lacunes de Titane, il est

20

facile de voir que la composition TiO1 501 correspond 3 v 8.10°" lacunes/

mole T1203.

Cette concentration est voisine de la concentration déduite de
1'intensité du signal de résonance (Cf. § 2). Cette derniére est, en outre,
trés voisine de la concentration en impuretds. Il est donc malaisé de déter-

miner la nature du centre responsable du signal. L'absence de structure
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hyperfine aussi bien dans les cristaux que nous avons étudiés que dans ceux
de Barthia et Mieher, entraine une difficulté supplémentaire quant a 1'iden-

tification du centre.

Nous excluons immédiatement un effet de surface, car, dans cette
hypothése, nous obtiendrions seulement ~ (2 x 6 x 1023)2/3 v 7.1015 centres/

mole <« 1020.

Si nous attribuons le signal de RPE a des ions 71 (3d1) céli-
bataires, les valeurs de g observées indiquent une trés faible contribution

orbitale & g. Pour un ion 3d1 en symétrie trigonale dont 1'é€lectron occupe

un état a1g (dzz), on a (152) :
2
_ _3AT 8 A
8¢~ 2,0023 =
8 A
_ _ 2
g_LC = 2,0023 —"6——

A est la constante de couplage spin - orbite
¢ correspond 3 la distorsion trigonale

A correspond au champ cristallin cubique.

-1(153)

Pour Ti3+, A = 154 cm . De la valeur expérimentale de g .» nous tirons

§ = 0,39 eV, en bon accord avec la valeur déduite de XVV. Mais on ne peut
expliquer la valeur de 8y ¢ avec la formnule utilisée ci-dessus. En effet,

o oa 2
3—%~.= 0,0075 et 81, 0,04 si A~ 2 eV, valeur admise pour TiZO3 (46 —78).
8 A

Pour que ces relations décrivent correctement les valeurs de g, nous sommes
amenés 4 supposer soit que x est fortement réduit par la covalence et ceci

de maniére anisotrope, soit que § < 0,39 eV.

La valeur § ~ 0,39 eV ~ 4000 K montre que le signal n'est pas

di a 1'état triplet a1gjt
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Le signal peut &tre relié a la fois a 1'existence d'impuretés

non magnétiques et 4 la non stoechiométrie.

Si nous supposons que les impuretés entrent en substitution,
; CES .5+ .
elles ont pour effet de rompre des paires Ti~ =~ Ti~ . le signal pourra

. . .3+ . P
provenir des ions Ti~ dont les paires ont &té rompues,

Quant & la non stoechiométrie, elle a aussi pour effet de rom-

+ P .. L3+ L4+ . R
5 et de créer des liaisons le - 114 . Mais 1'in-

. .3+ .
pre des paires Ti~ - Ti
tensité ne dépend pas de 1'écart a la stoechiométrie. Pour expliquer ce ré-

. A+ 5
sultat, nous pouvons envisager que les trous Ti ont tendance a se regrou-

. . . A+ . . .
per par paires bien que cet appariemment T14 - 114+ augmente 1'énergie de

répulsion coulombiemnne dans la paire.

. .3+ . N .
Les ions Ti non appariés n'ont pas le méme environnement que

+ . -
3 et donnent lieu aux états

. .3+ . . .3+ .
les ions Ti” engagés dans une paire Ti~ - Ti
moléculaires a1g. L'énergie de ces ions 1isolés est supérieure a celle des

palres covalentes.

Fn outre, d'aprés ce que nous venons de voir, 1'énergie des ions

/]

S . e 5 ~ .
I'i" sera au-dessus de celle des ions Ti™ . On peut donc compléter le schéma

de bandes de Goodenough de la facon suivante (Figure 46) :
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Par ailleurs, sur un intervalle de température contenant celui

€tudié en RPE, la conductivité obéit 3 une loi de Mott de la forme :

T
g =a, exp~{ﬁg)1/4 caractéristique d'une conduction par sauts activés ther-

T I e e e o o e e e e e e e e e e e e e e o o o n o o i e e e i . . e o e e Lo e . em 2 S S e e

] | |
03 04 05 08 07
T W (K1)

Figure 47 : Résistivité de Ti2O3 et de TiQO3 dopé au Sc en fonction
de T L/

Ce mécanisme est &tudié en détail au chapitre VI . Nous suggérons que les

. L4+ R
sauts s'effectuent sur les niveaux T14 vides,

On congoit, dans ces conditions, que le signal de RPE ne dépen-

de pas de la stoechiométrie.

Notons que 1'absence de structure hyperfine peut &tre vraisembla-
blement liée aux mouvements de sauts des électrons qui ne ''ressentent" pas

un site mais un effet moyen.



- 131 ~

3.2.2. Origine du signal dans Ti,0; + 2 % Sc

Dans ce cristal, nous sommes conduits, compte tenu des valeurs
de g aux mémes difficultés que pour TiZO3 pur en ce qui concerne la cova-
lence. En outre, bien que g ~ 2, le moment effectif par atome de Sc est
plus faible que celui d'un ion de spin 1/2 (1,73 uB). Ce dernier point
reste incompris. Nous pensons que les échantillons sont vraisemblablement
trés inhomogénes. L'intensité mesurée correspond assez bien a 1'existence
des 2 % Sc ; le signal est donc directement relié 4 1'existence des atomes
de Sc. 11 provient des ions TiS+ dont les paires sont rompues par 1'incor-
poration de Sc3+ (3d°). Notons que ces Ti%* ne sont pas soumis au méme en-
vironnement que les ions Ti3+ dans Ti7O3 non stoechiométrique. Ceci peut
étre 3 1'origine de la différence des facteurs de landé de TiZO3 + 2% 5S¢

~

par rapport a ceux de TiZO3 pur.

Dans TiZO3 dopé au Sc, le signal a pu &tre observé sans diffi-

culté car 1'incorporation de Sc laisse Ti,O. semiconducteur & basse tempé-
by M3 P

rature. Le Sc a seulement pour effet d'augmenter les paramétres de ré€seau
64 . < . ~
ay et y (64) . Dans leo3 dopé au V, il n'en va pas de méme :@ le

V rend TiZO3 métallique, ce qui empéche toute €tude de ce systéme par RPE.

Pl gestuboginbususiebufii oyt SodgesiipasuipiipuspRspaplnfi-puisipuapnuppnighpuaghay S S epE R (S 2L 8 S

Dans TiZOS’ 1'intensité de la raie suit, entre 4,2 K et ~v 30 K

une loi de Curie-Weiss avec une constante de Curie-Weiss faible et positive.
1 . .. ~ .

I o T 5 ; 0. = 4t 2 K. Le signe de 0. semble indiquer la présence d'in-
. € PO

teractions ferromagnétiques.
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Dans Ti,0, - Sc, bien que @_ = 4 * 2 K, la susceptibilité a
A X P" Vg

. 3 kB T

avec p v 0,9 g €t non une loi de Curie-Weiss. Toutefois, entre

T > 4,2 K est bien décrite par une loi de Curie X = XO +

0,05 K et 4,2 K, nous avons obtenu (Cf. chapitre VII) un moment effectif
de 1,1 iy > 0,9 up, ce qui peut suggérer 1'existence de couplages ferro-

magn€tiques a condition d'admettre que sur cet intervalle de température,

les impuretés autres que le Sc n'apportent pas de contributions.

Aussi bien pour TiZO3 pur que pour TiZO3 - Sc, la variation
thermique de la largeur de raie A H est de la forme : A H = A HO + 0 T2
(Figure 47). Les mécanismes de relaxation spin - réseau (par les phonons)
ne prévoient pas un tel comportement. Une relaxation en T2 est un mécanis-

me peu efficace. Nous recherchons une origine &lectronique 3 la variation

thermique de A H.

Compte-tenu des propriétés.de transport caractérisées par une

loi de conductivité en T1/4

(C£. § 3.2.1), il est intéressant de voir s'il
est possible de relier le coefficient o au coefficient To'interVenant dans

ivits To.1/4
la conductivité de Mott o o exp (~9) / R
T

Les pentes des droites de la figure 47 nous fournissent TO. Le

tableau V rassemble les valeurs de a et To'

Echantillon | T_ (K). 10°| o (1079
10, g 683 4,5
T0, 1 70 7,2

Ti0, + 23Sc 122,7 1,7

Tableau V : Coefficient TO et o de Ti203

et T1203 dopé au Sc.
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TO est plus faible pour T101,512 que pour T101’501, tandis que
pour o l'inverse se produit. La diminution de T, correspondant a une aug-

~

mentation de conductivité, il est possible que la relaxation soit & relier

a la variation de conductivité, Par contre, pour TiZO3 + 2% Sc, TO W:122,7.103K

~

on aurait pu s'attendre 3 observer un coefficient o supérieur a celui de
TiO1 507° C€ qui n'est pas le cas. Le dopage au Sc ne semble donc pas pou-
>

voir &tre assimilé 3 un effet de non stoechiométrie.

I1 n'existe pas 3 notre connaissance de théorie quantitative per-

mettant de relier la fréquence des sauts 3 la variation thermique de la lar-

geur de raie lorsque s'instaure un régime de sauts 3 portée variable. Notons
que des résultats analogues aux ndtres ont été obtenus par V'oget-GroteX et

al. sur du Silicium amorphe. Les données expérimentales sont encore insuf-

fisantes pour étudier les relations éventuelles entre la conductivité en T
et la relaxation paramagnétique.

Nous €tudions maintenant 1'augmentation de A HO avec 1'écart a
la stoechiométrie.

y 2

Dans un modéle d'interactions dipolaires : A Ho = IZ oﬁ<<r3>
est la moyemne du cube de la distance entre ions Ti3+ respons;;{e; du signal
de RPE. <r3> se déduit du volume moyen occupé par un centre Tt isolé :
%»ﬂ‘<r3> = . gf . v est le volume molaire (32 cms) et x la concentration
de centres isoﬁés. On obtient <r3> - 5,6 KB.

X

Dans TiO1 501> O trouve x = 0,0013 et dans TiO = 0,013,

0

1,512 %

En utilisant 1'équivalence : 1 G ~ 0,9.10_2 erg, nous obtenons : A HO v 2 G

dans TiO1,501 et v 20 G dans TiO1,512. Les A HO calculés sont assez voisins

des A H mesurés par Bhartia et Mieher (Cf. § 2.2).

* Voget-Grote U. Stuke J., Wagner H., A.I1.P. Conf. Proc. 31, 91 (1976).

1/4

3
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Pour TiZO3 + 2 % Sc, nous trouvons A Ho n 28 G ; cette valeur

est plus faible que la valeur expérimentale (90 G).

Le couplage dipolaire ne semble donc pas pouvoir expliquer com-
plétement les valeurs de A Ho' I1 est possible que les contraintes dans les

cristaux contribuent a €largir la raie. Dans ce cas, les cristaux de Bhartia

seraient meilleurs que les nétres.
4. CONCLUSTION

En résumé, les mesures de susceptibilité montrent que 1'état
fondamental de TiZO3 est 1'état a1g singulet conformément au modé&le de
Goodenough et que la susceptibilité trouve son origine dans le paramagné-

tisme de Van Vleck.

. - N .5+ .
La RPE montre que la raie observée est due a des T13 non apparieés.



CHAPITRE VI

RESISTIVITE, SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE ET PARAMETRES DE

o

RESEAU DE (TL,_X Vx)é 03 EMTRE 4,2 K ET 600 K [0« x = 4,07F5)
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Nous présentons dans ce chapitre nos résultats de mesures de
résistivité électrique en courant continu et de susceptibilité magnétique
entre 4,2 K et 300 K, Nous discutons nos résultats en liaison avec des
mesures antérieures de pouvoir thermoélectrique et montrons que nos résul-
tats de mesures magnétiques sont incompatibles avec le modéle de Van Zandt.
Nous proposons un processus par lequel le Vanadium porte un moment magné-

tique et induit la phase métallique.

En second lieu, nous exposons nos résultats de mesures, dans
la région de la transition semiconducteur - métal, des paramétres de re-
seau, de résistivité, de susceptibilité magnétique. Nous les corrélons a

la transition semiconducteur - métal apparaissant vers 450 K.

1. PROPRIETES ELECTRIQUES A BASSE TEMPERATURE

1.1. Mécanismes de conduction dans les semiconducteurs

extrinséques

Nous rappelons tout d'abord quelques propriétés &lectriques

spécifiques des semiconducteurs extrinséques.

Dans un semiconducteur extrinséque, la conductivité o mesurée

est la somme de plusieurs contributions

0 =0, exp (wEg/ZkBT) * 0, exp (-B;/KgT) + o7 exp (W/pD)

Eg désigne la largeur de bande jinterdite, E, désigne 1'énergie d'ionisa-
tion du niveau d'impuretés (E; < Eg), W est une énergie reliée au méca-
nisme de conduction par sauts des porteurs.

Les coefficients G1s Ops Oz dépendent peu de la température.
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Le mécanisme prépondérant dépend de 1'intervalle de tempéra-

ture étudié.

A haute température (T ¥ 300 K généralement), le premier ter-
me de 1'expression ci-dessus prédomine et tout se passe comme si le semi-

conducteur €tait intrinséque.

A plus basse température, la conductivité est due 3 1'excita-

tion thermique des niveaux d'impuretés. Le second terme prédomine.

Si 1'on continue 3 abaisser la température, 1'énergie d'agita-
tion thermique n'est plus suffisante pour exciter des porteurs vers la ban-
de de conduction. La conduction se fait alors par ''sauts", assistés par les
phonons, entre niveaux localisés. La différence d'énergie entre deux états
accessibles par sauts est W (W< Ei). Ce dernier processus, particuliérement
gtudié paf Mott(154), se rencontre dans les semicdnducfehrs extrinséques
partiellement compensés (et aussi dans les semiconducteurs amorphes) lors-

qu'il existe des niveaux localisés au voisinage du niveau de Fermi.

- Un électron peut sauter d'un état localisé occupé vers un état
vacant. Aux basses températures, le saut est limité aux sites premiers voi-
sins et la variation thermique de la conductivité est de la forme exp (- ﬁ%ﬂ.
Dans un systéme désordonné, aux températures pius basses, 1'électron peut
sauter a4 des distances plus grandes'pour tfauvér.dés sites énergétiquement
plus proches que ne le sont les premiers voisins, afin de minimiser la
différence d'énergie W entre deux &tats accessibles. Ce dernier mécanisme
est connu sous le nom de ''saut 3 portée variable" et conduif a la loi de

Mott o~ ekp —6%3)1/4.
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La probabilité de saut vers un site distant de R dépend :

a) du spectre de phonons, que 1'on caractérise par une fréquen-

ce typique vph

b) du taux de décroissance spatiale o des fonctions d'ondes

localisées ¢ ~ exp (- oR) des niveaux d'impuretés
c) de 1'énergie de saut W = W(R).

La probabilité p de saut s'écrit;p = Vph exp (-2 oR) exp (- W(R) ).
11 s'agit de maximiser p : %% = 0 ; Mott émet 1'hypothése d'une densité
d'états N(E) indépendante de E au voisinage de EF et obtient alors une

conductivité de la forme :

_16 o
i

Cette loi est observée dans de nombreux semiconducteurs dopés.

To 1/

- _ 4
g = 0, exp [ GET) ] avec TO

Dans ce type de conduction, le nombre de porteurs est indépendant de la

température.

1.2. Résistivité entre 4,2 K et 300 X

La figure 48 représente la variation thermique, entre 4,2 K et

300 K, de la résistivité de nos cristaux, pour 0< x< 0,075,
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180 £ V-
ot 352V 317V
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751V
1 i i » 1 J
0 50 100 150 200 250 T(k) 300
Fig. 48 : Variation thermique de la résistivité de (Ti V) 0.
ERE— 1-x x'2° 3
I/ c.
Nos résultats sont en assez bon accord avec ceux de Chandrashekhar
et al.(‘OO)‘qui ont mesuré la résistivité jusqu'd 77 K seulement et sur des

cristaux non orientés. Au cours de nos mesures, nous avons utilisé des: cou-

rants tels que la tension mesurée soit proportionnelle au courant injecté.

Nous avons indiqué au chapitre III le lien établi par Reed entre
1'écart d la stoechiométrie de TiZO3 pur et la valeur de la résistivité me-
surée a 4,2 X. Compte-tenu de la valeur de la résistivité de nos cristaux
de TiZOS’ leur stoechiométrie semble correspondre & la formule TiO1’505.
Cette stoechiométrie est en accord avec celle déduite des mesures de para-

métres de réseau (143).

L'examen de la figure 48 montre que 1'incorporation de V dans
TiZO3 rend cet oxyde rapidement semi-métallique ; la résistivité est quasi

indépendante de la température dés que x ~v 0,07.
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Sur la figure 49 , nous avons porté la résistivité p mesurée

a 4,2 K en fonction de la concentration x en V.

| | | | 1 | !

1
0 2 4 6 8
x (at V)

Fig., 49 : Variation de la résistivité mesurée 3 T = 4,2 K en
T — .
fonction de x. L'encart montre la variation du rap-
port c/a avec x.

La résistivité diminue rapidement avec la concentration sur 1'intervalle
o< x:2’0,01 puis continue & décroitre continuellement de maniere moins

rapide aux concentrations supérieures.
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Si 1'on trace entre 4,2 K et 100 K la variation du logarithme
de la résistivité en fonction de %, nous n'obtenons pas une droite de pen-
te constante. Cecl indique qu'il n'existe pas d'énergie d'activation bien
définie sur cet intervalle de température et suggére d'interpréter ce

comportement de la résistivité en termes de transport par 'saut A portée
(154) fg)w
T
des niveaux localisés entre lesquels se font les sauts est discutée au

variable' gouverné par la loi de Mott o = p, €xXp ( . la nature

§ 1.3.

La figure 50 représente la variation de p en fonction de T—1/4

pour des cristaux de Tizoz dont la stoechiométric est connue et pour des

1/4

cristaux dopés au V. La loi en T décrit de facon satisfaisante la va-

riation thermique de la résistivité de‘TiZOg entre 11 K et ~ 100 K.

60 24K 1 5

55 0 5. 0
RS

Fig. 50 : Variation de la résistivité en fonction de T“l/u_
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Pour les cristaux dopés, cette loi n'est vérifiée que sur un faible inter-
valle de température (5 K - 30 K). Le paramétre TO décroit avec 1'écart a

la stoechiométrie et avec la concentration en V (Tableau VI ).

Tiéosvpur T (K)
Tio1,50i " Reed | 683.10°
Ti0; ¢4  Reed 190.10°
TiO1 ,505 nos cristaux 60.1 O3

(Tiy_y Vi)g Og

X =0,18 %V 6,6.10°
X= 0,5%V 0,8.10°
Tableau vI : Variation du coefficient TO avec 1l'écart

3 la stoechiométrie ou le dopage.

Sur 1'intervalle de température 100 K - 250 K, la résistivité

est activée thermiquement pour x & 0,01 (Fig. 51).

(/e

- YA -
3
1 1 I 1 ] i I 1
o, 3 8, 10 V]
4§—<KU

Fig. 51 : Variation de la résistivité entre v 100 K et 250 K en fonction
de 1037
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L'énergie d'activation Ea est faible et varie de 18 meV dans Tizo3 pur a
4,9 meV pour x = 0,7 % V et s'annule pour x v 1,1 % de facon continue. La
concentration de ~ 1,1 % V correspond & la disparition du caractdre semi-
conducteur. Sur la figure 52, nous avons représenté la variation de Ea

en fonction de x, en indiquant aussi 1'énergie d'activation mesurée sur un

cristal de TiZO3 pur fourni par Reed.

30 -
191504

_our samples

C F.opdroshekhdr*

T

20

(Mmev)

o 10k ~ 4

E

Fig. 52 : Variation de 1'énergie d'activation Ea en fonction de x
pour différents cristaux de Ti203.

On observe que E, est trés sensible 4 la stoechiométrie.

L'énergie d'activation Ea s'annule pour x v 1,1 % V dans nos
cristaux. Elle s'annule vers x ~ 2 % dans les cristaux de Chandrashekhar

et al.(1oo) qui semblent plus stoechiométriques que les nétres.
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1.3. Discussion

1.3.1. Les mécanismes de conduction

ot e iy T D s, e e et R o s O e e e e . £ o Py

Dans Ti O3 pur, la conduction est, dans le domaine de tempéra-

ture étudié, de type extrinséque et est reliée aux défauts de stoechiométrie,

a) 4,2 K< T< 100 K

_.‘._._.._.._,__,_,___._

Un défaut de stoechiométrie produit des niveaux it vides, lo-
calisés, accepteurs (Cf. chapitre V ). Ceux-ci seraient situés prds du
sommet de la bande de valence a]g et proches du niveau de Fermi; Les échan-
tillons &étant inévitablement compensés par quelques impuretés donneuses,

une conduction par ''sauts 3 portée variable' apparalt entre = 10 K et

3
16 o 1,.1/4
= 100K : p=p exp (———. —
° kpN(Ep) T
3
La diminution observée de T = —lﬁ—gm— avec 1'écart 3 la stoechiométrie

N(E
traduit une augmentation de la den51§e de niveaux locallses autour du ni-

veau de Fermi. Une estimation de N(EF) est délicate car nous ne connaissons

pas le taux de décroissance a des fonctions d'ondes localisées ¢ e-uR.
En prenant comme hypothése a—1 =10 R, nous obtenons N(EF) = 17 ’tats/eV/cm
dans Ti0; gy et N(Bp) » 10'® stats/ev/em® dans Ti0; <os-

TO est, pour une stoechiométrie donnée, une fonction décrois-
sante de x (Tableau VI ), ce qui signifie que le nombre d'états localisés

4+ . - :
T14 entre lesquels ont lieu les sauts croit avec x. Pour x = 0,18 %, nous

19 4

obtenons N(EF) v 10 etats/eV/cm .

Nous verrons au § 2.2 que 1l'analyse de la susceptibilité magné-

tique de (Ti1—x Vk)z 0, nous incite a admettre que pour x & 0,5 % V, le

2+

Vanadium entre, dans Ti,O0,, 4 1'état V° . Le niveau d'énergie V2" tomberait

2732
juste au-dessus de la bande a1g (Fig. 53).
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| g(E)
TIO1501 (Ti1_‘x VX)2 03 x~01% |

3

Fig. 53 : Niveaux d'énergie dans TiQO non stoechiométrique et
' Ti203 faiblement dopé au V.

11 s'agit d'un niveau accepteur. Pour conserver 1'électroneutralité, a

. 2+ s oA - R . ' s A+
chaque ion V© doit &tre associé un.ion Ti . La concentration d'ions Ti
dans les cristaux faiblement dopés est donc supérieure a celle rencontrée
dans TiZO3 pur ; ceci doit donc se traduire par une diminution du coeffi-

cient TO avec x. C'est bien ce que 1'on constate expérimentalement.

b) T > 100 K

w— s —

Ti,0, pur : Entre 100 K et 250 K, nous avons vu que 1'on pou-

WY NINS

vait définir une énergie d'activation précise. Dans cet intervalle de tem-

pérature, les porteurs sont excités depuis la bande‘a1g vers les niveaux

L4+ ~ . . ~ :
T14 . Le transport €lectrique est essentiellement dil aux trous de la bande

de valence a1g et Eacnrrespondrait 3 la distance entre le sommet de la ban-
. . -4+ . L. . . : - P
de aq et les niveaux T14 . Notre interprétation différe de celle mentionnce

(100)

par Chandrashekhar et al. qui proposent que Ea est, en fait, la

largeur de la bande interdite a1g —‘eg.
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Ti,0, dopé : D'aprés 1'examen de la courbe p(x) représentée sur

AnAnnnn

la figure 49 , nous pensons qu'au voisinage de x = 0,5 % une transition de
Mott, 4 T = 4,2 K, induite par le dopage au V a lieu au sein des niveaux

. 4 A+ . . 2+ .
localisés Ti® associés au V~ . A cette concentration, le recouvrement en-
tre niveaux est suffisant pour qu'une bande d'impuretés se forme. Le cri-

tére de Mott d'apparition de 1'état métallique est a. 4 ap, (Ct.

Y
rit

chapitre I) ; a désigne la distance moyenne entre centres et ay est le

crit
rayon de la premiére orbite de Bohr. Avec une constante diélectrique de

(53)

1'ordre de 40 (80) et une masse effective de 1'ordre de 5 m , nhous obte-

(o]
nons une valeur de 2. it 15 A en assez bon accord avec la distance moyen-

Vo1 )1/3

(4w/3).2NAx

[e]
ne rn ( ~ 11 A entre atomes de V calculée pour x = 0,5 % V.

]
—
~

n, [ . . s - . . 2
Pour x 5 1 %, (T11-x VX)2 O3 devient quasi-métallique (La

la

Qo7

Le recouvrement des fonctions d'ondes des niveaux localisé€s a conduit
formation d'une bande d'impuretés partiellement pleine. Lorsque la concen-
tration augmente, cette bande s'élargit et touche la bande de valence ar,

de TiZOS' La conductivité a lieu dans la bande d'impuretés, sans &tre acti-

vée thermiquement.

Les paramétres de réseau que nous avons déterminés pour x< 1%
sont tré&s voisins de ceux de TiZO3 pur (Fig. 49) . Par conséquent, il
n'existe pas de recouvrement des bandes a1g et eg pour de telles concen-
trations. Cependant, la faible diminution de résistivité avec x (x Y4 9%)
peut 8tre relige a 1'augmentation du rapport c/a et au faible recouvrement
des bandes a1g et eg qui peut en résulter, au moins dans certaines direc-

tions de la zone de Brillouin.
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1.3.2. Origines du pouvoir thermoélectrique 3 T < 300 K de

Ti,0, pur

D'aprés des mesures antérieures 3 notre travail (52); le PTE
mesuré pour 54 K< T < 500 K est positif (quelle que soit d'ailleurs la
concentration en Vanadium). Le transport électrique est donc principale-
ment effectué par trous dans cet intervalle de température. Le PTE de
T1203 pur (stoechiométrie non précisée) est une fonction positive crois-
sante de T pour T & 77 K ; il diminue‘ensuite avec T pour T > 77 K. Le
maximum du PTE avait été interprété comme étant d 3 un entrainement des
phonons par le mouvement des électrons (''phonon drag') (Pig. 8 du

chapitre II).

Nous pensons que ce maximum résulte plutdt du changement de
régime de conduction : conduction par sauts 3 basse température puis con-
duction par excitation thermique des porteurs i partir des niveaux d'im-

puretés.

L'hypothése d'une conduction par sauts d'électfbhé‘sur des ni-
veaux Ti4+, pour T < 50 K semble impliquer pour cet iptervaile‘deitempéra—
ture, un PTE négatif. Lorsque s'instaure un tel régime; Mbtt é montré que
le PTE avait pour expression |a| = a = bT ; |a| est une fonction croissan-
te de T(1). Le PTE a €t€ calculé, par ailleurs, par Overhof™ qui obtient

1/2

plutdt : [a|= T/“. Il n'existe pas de mesures de PTE 2 T < 54 K pour tes-

ter notre hypothése. Cependant, des mesures d'effet Hall(51) sur TiO1 515
>
1

signalées au chapitre II indiquent que le coefficient de Hall RH‘u’—— se~
ne

rait négatif a 4,2 K et deviendrait positif a 77 K. Il est toujours posi-

tif sur des €chantillons dont la stoechiométrie est trés proche de la

stoechiométrie idéale T101,500.

* Overhof H., Phys. Stat. Sol. b 67, 709 (1975).
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Le PTE peut, en fait, rester positif, dans un régime de sauts

si, comme le suggére Mott(155)

, les niveaux d'impuretés forment une bande
scindée en deux sous-bandes de Hubbard se recouvrant partiellement. Ce

mécanisme avait déja été avancé par Mott dans le cas de Si : P.

Dans un semiconducteur extrinséque non dégénéré ou le trans-
port est di 4 1'excitation thermique d'un seul type de porteurs, le PTE

s'écrit

kB E

= =2 Qﬁf; + A) et la conductivité est

a.—
e kBT
Ea
o =Ney exp (- —).
kBT

A est un coefficient dépendant du mécanisme de diffusion des
porteurs. a est une fonction décroissante de T. C'est notamment le cas de
TiZO3 pour T > 77 K. Si la mobilité u est indépendante de T, les énergies
d'activation tirées des mesures de o et .o sur le méme intervalle de tempé-

rature doivent €tre identiques.

J.
6 8 10 iz 4 16 18
10%/7 (K™Y

Fig. 54 Vari?tion du PTE de Ti203 en fonction de 1l'inverse de la
température.

L'examen de la figure 54 et de la figure 7 du chapitre II montre que cette

-~

condition n'est pas satisfaite. De multiples raisons en sont a 1'origine :

la mobilité des porteurs peut €tre activ€e thermiquement, le terme A peut
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varier ayec T, deux types de porteurs peuvent apporter des contributions
comparables, le taux de compensation du semiconducteur n'est sans doute

pas nul,

Retenons de cette discussion que 1'allure de la variation
thermique du PTE refl&te bien le changement de régime de conduction :
conduction par sauts a T < 50 K donnant un faible PTE augmentant avec T
puis ionisation des niveaux d'impuretds produisant un PTE élevé diminuant
avec T.

2. SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE DE»(TiI_X VX)Z 03 ENTRE

4,2 K €T 300 k (156)

2.1. Résultats expérimentaux entre 4,2 K et 300 K

Nous avons vu au chapitre V que la susceptibilité de Ti203 pur
est faible, indépendante de la température entre 4,2 K et 300 K et trds

. N '
anisotrope (XLC XA@)

Dans une premiére &tape de notre travail, nous avons mesuré la
susceptibilité de (Ti1—x VX)Z O3 sur des poudres préparées en ampoules
scellées sous vide (Cf. chapitreIIT). Le champ de mesure est de 9,86 KG.

L'aimantation est.une fonction linéaire du champ appliqué.



- 151 -

_,8
E ad
? 104V
J ©
Q B 4V
¥ 4%V
100¢-
25%V
19% Vv
5oL 0.85 %V
AR
\'\\\\ \\\\ powder
NN
AN Ny \\\
0 ~A
0 50 100

T(x)

Fig. 55 : Variation thermique de la susceptibilité de (Ti1 V) O..
X X

L'évolution thermique de la susceptibilité x des poudres est
représentée sur la figure 55 . x ob&it a une loi de C(urie-Weiss sur un
large intervalle de température :

C x)

x (T,x) = x, (x) + T 000

%o (x) est le terme intépendant de la température obtenu par

approximations successives de facon 3 ce que les courbes de variation ther-

mique de soient des droites sur 1'intervalle de température le plus
X =X

. 0O . - .
large possible. Cet ajustement s'est avéré valable jusque vers 250 K, Nous

avons constaté que Xo était une fonction croissante de x (Fig. 56 ).
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N

N

-

10

X0 1O~4Emu/mole)

>
(xatZ\V/)

Fig.‘56 ! Variation du terme Xo indépendant de 1la température en
fonction de x (poudres).

La figure 57 représente la variation thermique de

pour

différentes concentrations et indique que la température de Curie ©° 0 est

positive et croit avec x. Elle est quasiment nulle pour x ¢ 0,02 et atteint

20 K pour x = 0,10.

Fig. 57 : Variation de 1
= XX
2L en fonction de T pour différentes
concentrations en V.
2
o 15
Py
°
=
)
e 'r
N
‘-rf\
2
3505“
ok’ 1 o
0 50 100 150

T (K)
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Dans un modéle de moments localisés portés par les ions V, la constante

de Curie molaire s'écrit :

2 2z
_ 2 Ny X Pegr Vg

3y

NA est le nombre d'Avogadro, Ug le magnéton de Bohr, Pogf le

C

moment effectif par atome de V.

Pogg €St fourni par la relation :

3k, 11/2 12
Poep X = B R R
2 NA X g dT

La variation de Pogp @VEC X est représentée sur la figure 58,

Fig. 58 : Variation du moment effectif par atome de V en fonction de x.
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Pegs décroit de 3,8 Hp (x=0,1%V)art,s Hg (x >5%V). La valeur 3,8 g

(x = 0,1 % V) correspond 3 un spin S ~ 3/2 tandis que la valeur 1,8 g cor-

respond sensiblement & un spin S = 1/2.

Dans une seconde étape, nous avons effectué ces mémes mesures

sur nos monocristaux. Les résultats sont représentés sur les figures 59 — 62

' e

_ | AC

FregL L C- YAV

5 P |:

: { 614\

S '.l 2%\

7| ]
vm ‘
5| 147V
= 50_ ‘\\\ 01%\/ i

50 100 150
TK)

Fig. 59 :

Variation thermique de 1la susceptibilité de (Ti VvV ) o0
(monocristaux), 1-x x°2 73
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Fig. 60 : Variation de l/(X‘XO) en fonction de T (monocristaux).

—

N

7(_0(10'4 emu/ mole)
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'___
(@

5 10
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Fig. 61 : Variation du terme indépendant de la température X, en
fonction de x.
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L'anisotropie de la susceptibilité décroit trés rapidement avec la concen-

- X, T Xy
tration en V. Pour x = 0,075, ———% < 0,10.
X1
Aux faibles concentrations (x < 0,5 % V) et aux fortes concen-

trations (x > 5 % V), le moment effectif obtenu est en accord avec celui

obtenu sur les poudres (Fig. 62).

Fig. 62 : Variation du moment effectif par atome de V en fonction de x.

e : Mesures de éuéceptibilité (4,2 K - 300 K)
© : Mesures en champs intenses (Cf. chapitre ML)

Par contre, des différences importantes existent pour des con-
centrations comprises entre n, 1 et.n 5 %. En effectuant une analyse par
ATD (Cf. chapitre IIT) des poudres et des cristaux, nous avons constaté que
. Ceci
305 Ceci

nous incite a penser que les poudres ainsi préparées ne sont pas homogénes.

seules les poudres préparées en ampoules scellées contenaient du Ti
T———T .

La présence éventuelle de VZOS n'est pas décelable par ce moyen.
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Les résultats obtenus sur nos monocristaux montrent que le mo-

ment magnétique par atome de V décroit contihuellement de 3,8 Uy (8§ = 3/2)

ani,s g (8 ~ 1/2). Nos mesures en champs intenses sur monocristaux ont con-

firmé cette décroissance (Cf. chapitre VII).

Des mesures de RMN sur le noyau Vanadium ont été effectuées
par M. Minier au Laboratoire de Spectrométrie Physique sur des poudres pré-
parées au four Triarc (Cf. chapitre III) ( x = 0,01 et x = 0;10). Pour
x = 0,10, le déplacement de Knight K décroit avec la température de - 4,6 %
3 température ambiante jusqu'a - 2,7 % 5,1000 C. La figure 63 représente le
diagramme K - X ol la température est une variable impliéite. K suit la
méme loi d'évolution thermique que x. Le signal de RMN n'a pas été modifié
par un recuit & 1000° C pendant 48 H de la poudre. Pour x = 0,01, aucun

signal mesurable n'est observé.L'allure du spectre RMN est représentée Fig, 64.

La variation thermique de K indique que les moments magnétiques
responsables de la susceptibilité observée sont portés par les ions V. lLa
largeur de la raie de RMN est v 160'6 a température ambiante et décroit avec
la temp€rature ; ceci indique que la relaxation est principalement due a des

interactions entre les moments nucléaires et les moments magnétiques du V.

Ces résultats de RMN sont en complet désaccord avec ceux obtenus

récemment par Miyako et Ito(1sﬂ

qui observent une raie étroite et un dépla-
cement de Knight indé€pendant de T enﬁre 4 K et 500 K, indépendant de la con-
centration en.V et indépendant de 1'agent dopant (V ou Sc). De plus, les
valeurs de susceptibilité qu'ils obtiennent sont trés supérieures aux ndtres.
I1 n'est pas impossible que le signal de RMN qu'ils observent soit di & des

- impuretés d'aluminium(158).
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Fig. 63 : Déplacement de Knight en fonction de la susceptibilité

magnétique.
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Fig. B4 : Spectre de RMN de TiQO3 + 10 % V.
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2.2. Discussion

e e o i e e e S e T e o ks D S 00 P o . it e e o ) s s o O R e e 2 O o S e

Pour x v 0,1 % V, le moment effectif de 3,8 Up Par atome de V
est trés voisin de celui d'un ion libre de spin S = 3/2 (u = 3,87 uB). Deux

hypoth&ses sont possibles pour expliquer la valeur ainsi obtenue :

- Ce moment effectif peut &tre di a 1'existence de molécules

biatomiques i (3d1, S = %? - (de; S = 1) ol régne un couplage ferro-
magnétique entre les moments. Ceci est peu probable car le moment effectif

de cette molécule est en fait :

w=/T,73% + ;83% = 3,3 u5< 3,8 g

- Dans la seconde hypoth&se, nous envisageons 1'existence d'ions

2+ 3 4+

V©' (3d7, S,=.3/2) associés a-une oxydation des ions T13+ a-1'état Ti
(d°, S = 0). Nous avons cherché a détecter au moyen de la Résonance Parama-

gnétique Electronique la présence d'ions V2+ ou v>* dans Ti.0, faiblement

273
dopé (Cf. chapitre V), Nous n'avons pas observé de signal RPE dans ces
cristaux. L'ion V2 a été, en revanche, détecté par RPE dans (Ti, V. ), O,

i basse température (x< 0,5 % V).

Si 1'on ne considére que des niveaux ioniques, on s'attend par

. . .. ~ . . + . G
des raisonnements cristallochimiques, & ce que la configuration V2 - T14

soit moins stable que la configuration V3+ - T13+,

Un calcul préliminaire, dans un modéle de paires, du moment sur
le Vanadium a été effectué récemment par Feinberg et Ranninger. En utilisant
1'hamiltonien de Hubbard dans la limite atomique et en 1'appliquant a une

2+

molécule Ti - V, ils obtiennent la configuration Ti4+ - V° si le niveau du

Vanadium est situé 3 ~ 6 eV au-dessous du Ti. Le mécanisme de stabilisation
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de la configuration Ti4+ - V’2+ dans T:'LZO3 n'est pas connu. On peut envisa-

ger une distorsion locale du réseau autour d'un ion Vanadium ainsi qu'un
fort couplage €lectron - phonon. L'ion V2+ est nettement plus gros que 1'ion
T13+ (rV2+ =0,79 A ; rTiS+ = 0,67 R). La distorsion locale serait donc as-
sei importante. Le rayonvionique de 1'ion V3+ est en revanche voisin de
celui de Ti** (0,64 &) G7),

Les niveaux Ti4+ sont situé€s dans la bande interdite a1g - eg

(Cf. § 1.3) et les niveaux V2+ se placent juste au-dessus de la bande a1g

(Figure 65).

E

x~ 104V

V.), 0

Fig. 65 : Schéma des niveaux d'énergie dans (Ti .
R x'2 73

1-x

Le modéle de conduction par sauts pour les faibles concentrations en V
nous a con&uit d admettre que le nombre d'ions Ti4+ augmentait avec le
dopage. Ce modéle est compatible avec 1'hypothdse de paires Ti4+ - v
- que nous avons formulée afin d'expliquer la valeur observée du moment

magnétique.
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L'expérience a montré que le moment magnétique diminuait avec
la concentration en V. Lorsque x augmente, il est vraisemblable que la
distorsion locale de réseau s'étend davantage et les paires Ti4+v— v
sont alors déstabilisées au profit des paires ot - v, la liaison co-
valente dans une molécule Ti3+ - V3+ est assurée par les deux €lectrons
appariés appartenant aux orbitales a1g des ions Ti et V. L'état.eg (dégé-

nérescence orbitalé 2) du V contient un électron ; ce dernier est respon-

sable du moment observé (S ~ 1/2).

Dans notre modéle de bandes (Figure 65 ), le moment local sur
le V est dfi & un état 1ié virtuel du V situé a proximité du niveau de Fermi
et découplé en deux états de spins opposés, en raison de la répulsion

coulombienne.
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Dans le cas présent, les fonctions d'ondes de 1'impureté et de la matrice
sont toutes deux des fonctions 3d de sorte gqu'un calcul quantitatif du
moment magnétique dans le moddle de Friedel-Anderson des états virtuels
n'est pasvpossible car les €lectrons de conduction ne sont pas des élec-
trons s. Une complication supplémentaire vient de ce que la variation du
moment avec 1a concentration x en V est lide au passage de 1'état semicon-

ducteur 3 1'état semi-métallique.

La théorie d'Anderson montre que le moment décroit quand le
rapport U/A de la répulsion coulombienne 3 la largeur de 1'état virtuel
décroit. Dans notre cas, on peut supposer que A augmente avec x et donc que

le moment diminue.

2.2.3. Concentrations_: 0,032 xZ 0,075

= e " = et e ey o, e e O T o T o e

I1 est admis (27) qu'aux fortes concentrations un recouvrement
progressif des bandes a1g et eg a lieu, L'origine du recouvrement pourrait
résider dans un fort couplage électron - phonon, mais elle reste tréds mal

comprise (Cf. chapitre II).

Aux concentrations élevées, la conductivité a lieu dans une ban-
de incomplétement remplie qui résulte d'un mélange des états a1g et eg

(Figure 65).

2.2.4. Comparaison avec le modéle de Van_ Zandt

T e e o ol o o s o o i o e 1 o

Le modele de Van Zandt, rappelé au chapitre II, avait pour but
d'expliqugr 1'anomalie de chaleur spécifique de (Ti1—x Vx)2 O3 a basse tem-
pérature. Van Zandt supposait que le Vanadium entrait dans TiZO3 a 1'état
V3+ (Sdz) et que le niveau localisé a1g du V était situé bien au-dessous de
la bande a1g. Ce niveau serait rempli par les deux &lectrons 3d appariés du

3+

V=" et donc non magnétique. Quant aux niveaux eg du V, ils seraient situés
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juste au-dessous du sommet de la bande a1g et formeraient une bande d'impu-
retés extrémement étroite. Le niveau de Fermi tomberait dans cette bande
d'impuretés et la température de Fermi serait trés faible (v 10 K). Van

Zandt a calculé les propriétés magnétiques de son modéle et prévu, de maniére

semi-quantitative, des lois de Curie(113).

La bande d'impuretés eg (V) étant trés étroite et la tempéra-
ture de Fermi trés faible, on doit s'attendre, dans ce modéle, & une contri-

bution a la susceptibilité du type Curie, pour T > T, v 10 K, des électrons

F

non dégénérés de la bande eg (V). D'aprés les résultats de chaleur spécifi-

que a basse température, Van Zandt a déduit qu'il devait y avoir ~ 0,12

(112)

€lectron par atome de V dans la bande eg 43 . La contribution de Curie

de ce gaz d'é€lectrons non dégénérés s'écrit :

2

2N, x.0,12 . Ug

A

Xd (uem/mole) = .
B

Le moment effectif déduit de la constante de Curie de la formu-
le ci-dessus est de 0,6 Hp - Si 1'on tient compte du diamagnétisme de
Landau, nous obtenons un moment de 0,5 g trés inférieur & la valeur expé-
rimentale de 1,8 g~ Une valeur de 1,8 uB/at. V impliquerait, dans 1'hypo-
theése d'un gaz d'électrons non dégénérés, qu'il y a plus d'un &lectron par
atome de V qui participe 3 la susceptibilité. Cece serait en dé€saccord
avec la valeur de 0,12 électron/at. V déduit de la valeur & "'saturation' de

la chaleur spécifique.

On pourrait supposer que la susceptibilité de la bande d'impure-
tés soit renforcée par échange. Mais ceci devrait vraisemblablement conduire

a une loi de Curie-Weiss et non 3 une forte augmentation du moment effectif.

Nos mesures de susceptibilité indiquent, en définitive, que le

modéle de Van Zandt est incorrect.
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3. PROPRIETES PHYSIQUES AU VOISINAGE DE LA TRANSITION

SEMICONDUCTEUR ~ METAL

3.1. Paramétres de réseau

Les paramétres de réseau de deux de nos cristaux (T1203 pur et
TiZO3 + 2 % V) ont été mesurés entre 300 K et 973 K par Capponi et Marezio(143)
au Laboratoire de Cristallographie de Grenoble. Ces mesures complétent celles
de Eckert et Bradt (30) effectuées sur TiZO3 pur, seulement pour T< 573 K

et montrent que, contrairement d ce qui a été observé par Eckert et Bradt,

TiZO3 est stable dans une atmosphére d'hélium a T > 600 K.

Les figures 66 et 67 représentent les résultats obtenus.

o (hexagonal}

Ti, 0

¢ thexagonal}
133 . B

L N . L . L s . N . P N N R . . A . )
C 160 200 300 400 300 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temp.C Termp.C

Fig. 66 : Variation thermique des para- Fig. 67 : Variation thermique du rap-
métres a et ¢ de T, 0 et Ti O + 2% V. port c/a et du volume de la maille de
: 23 23 Ti0, et Ti 0 + 2 % V.
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Pour TiZOS’ i1 est intéressant de noter qu'aprés une décroissance anormale,
a;; augmente avec la température 4 partir de v 700 K. ¢ croit rapidement
vers 450 K puis plus lentement aux températures supérieures. La comparaison

des figures 66 et 10 nous montre que 1'anomalie de la variation thermique

de ay et ¢ se manifeste avant celle de la susceptibilité.

Les variations thermiques des parametres ay et ¢y de T1203 +
2 % V sont analogues a celles de Ti_ZO3 pur mais les effets sont moins pronon-
cés. En particulier, le point d'inflexion de la courbe Cy (T) est peu mar~
qué de sorte que la définition de la température de transition est trés peu .

précise.

I1 ressort néanmoins de ces résultats que la température de
transition ne semble pas &tre déplacée par 1'incorporation de 2 % V dans

TlZOS.

I1 est important de souligner que, contrairement au résultat de
calcul de Rao et al. 68), le volume de la maille croit avec la température,
de maniére similaire dans TiZO3 pur et TiZO3 +2 % V.

3.2. Résistivité entre 300 K et 500 K

Nous avons mesuré la résistivité de nos monocristaux orientés,
dans la région de température oll a lieu la transition semiconducteur - métal.
les résultats sont représentés sur la figure 33 du chapitre III consacré aux
moyens de caractérisation. Nos mesures sont en accord avec celles de

(100) . . P ' N .
Chandrashekhar et al. mais une comparaison précise n'est guére possible
car 1'orientation cristallographique des cristaux employés par ces auteurs
n'est pas précisée. La concentration en V vers laquelle 1'amplitude de la

L. e e e Y]
transition de résistivité s'annule est > 4 % V.
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3.3. Susceptibilité a T > 300 K

Celle-ci a été mesurée jusqu'a 600 K. Les résultats sont ras-

semblés sur la figure 68.

<

=

(@Y

X 10%ermu /mole)

',\3

1L L powder ./’/
.ZLC_:\__.__ ——— \T|203

0 [ L |
0 V0 200 300
T(C)

Fig. 68 : Variation de la susceptibilité de (Til \Y )2 03 en fonction
-X X

de la température.
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Ils montrent que la transition a 450 K disparait lorsque x =£1,4 % V.
Au-deld de cette concentration, la susceptibilité obéit a une loi de
Curie-Weiss. Notons, en outre, que l'anisotropie de la susceptibilité de

TiZO.S pur diminue aux températures élevées.

3.4. Discussion des résultats. 4 T > 300 K

D'aprés les mesures de résistivité, la transition a 450 K dispa-
- v, o . .
ralt pour x > 4 § ; d'aprés les mesures de susceptibilité, ce serait pour
X~ 1,4 % et d'aprés la variation thermique des paramétres de réseau, pour
Y
>

X 2 %. Ceci ne doit pas surprendre car les contributions de la matrice

TiZO3 et celles du V ne sont pas de méme nature dans chaque type de mesure.
Par spectroscopie Raman, on trouverait d'ailleurs x ~ 12 4. En ce qui con-
cerne les mesures de susceptibilité, deux contributions interviennent, d'une
part la susceptibilité due 2 la matrice (Van Vleck) et d'autre part, celle

de Curie-Weiss du Vanadium. Au fur et & mesure que la concentration augmente,

la contribution de Curie-Weiss masque 1'effet d(i & la matrice.

L'accroissement de XA/et X, de TiZO3 pur doit &tre relié & 1'ap-

parition de 1'état métallique ; d&s lors, cette augmentation peut provenir

P

de la contribution de Pauli XP du gaz d'électrons. X, = NUZ g (eF) pour des
, B
€lectrons libres. En attribuant 1'accroissement de X au terme X

P seul,

nous obtiendrons une densité d'états au niveau de Fermi g(EF) o2
états/eV/at. C(Cette hypdthése est rendue douteuse par le fait que la contri-
- e
« , lg g
diminue. Nous verrons, en outre, au chapitre VIIT les conséquences possibles

bution de Van Vleck va augmente quand la largeur de bande interdite a

sur la susceptibilité du modéle de Mott de polarons.
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4. CONCLUSTON

Les mesures de résistivité et de susceptibilité ont montré que
1'"incorporation de V dans TiZO3 induit 1'état quasi-métallique et est res-
ponsable de 1'apparition des moments locaux. Aux faibles concentrations
(x< 0,5 %), le mécanisme de transport prépondérant & T< 100 K est la con-
duction par sauts ; 8 T > 100 K, un régime de conduction extrinsdque s'ins-
taure. Pour x ~ 0,5 %, une transition de type Mott apparajt : les niveaux
Ti4+ forment une bande d'impuretés. Fnsuite, vers x ~ 1 %, la bande d'impu-
retés s'€largit ; la conduction a lieu dans cette bande qui touche la bande
de valence a1g de la matrice TiZOS' Lorsque x continue a croitre, 1'augmen-
tation concomitante de c/a entraine un recouvrement progressif des bandes

et e de TiZO3 et les propriétés métalliques ressemblent a celles de

a
g g
TiZO3 pur dans sa phase haute température.

La diminution du moment magnétique avec x est due 3 une désta-

A T 3+

bilisation progressive de paires V au profit de paires T13+ -V

+ e . . LA+
2 associés 3 des niveaux vides Ti ' .

Pour x < 0,5 %, il existe des niveaux V
Lorsque x croit, ces niveaux s'élargissent en une bande d'impuretés qui
rencontrent la bande a1g de TiZOS’ ce qui entraine la diminution de la ré-
sistivité et celle du moment magnétique. Ce processus conduit & la formation
de paires 7%t - vt ol deux €lectrons (a1g) appariés sont engagés dans la
liaison Ti3+ - V3+ et ol le troisiéme (eg) est responsable du moment magné-
tique. A plus hautes concentrations, les moments proviemnent d'un état 1ié

virtuel du V, tombant au niveau de Fermi et découplé par la répulsion coulom-

bienne.

Les mesures a T > 450 K seront discutées, en liaison avec d'au-
tres propriétés connues reflétant la transition semiconducteur - métal

au chapitre VIIT.



CHAPITRE VII

PROPRIETES DE VERRES DE SPIN DE (Til_







- 171 -

Dans ce chapitre, nous présentons nos résultats de mesures de
susceptibilité et d'aimantation entre 0,05 et 4,2 K et démontrons que
(Ti1—x V'X)2 O3 présente les caractéristiques d'un verre de spin pour
x 3 0,7 %. Nous rappelons auparavant ce que 1'on entend par verres de
spin et décrivons briévement leurs propriétés caractéristiques, puis nous
résumons les modeéles th€oriques qui tendent 3 les interpréter. Nous expo-
sons ensuite nos résultats de mesures, puis les corrélons avec nos mesu-
res de résistivité effectues sur les mémes cristaux et avec les résultats
antérieurs de mesures de chaleur spécifique et de magnétorésistance. Nous
étudions ensuite les origines des couplages magnétiques et les origines de
1'anisotropie exceptionnelle des propriétés magnétiques dans le régime

verres de spin.

1. RAPPEL SUR LES VERRES DE SPIN

1.1. Définition

On désigne sous le nom de verres de spin une classe d'alliages
dilués de métaux non magnétiqués avec des éléments qui forment au sein de
ces métaux des moments magnétiques locaux occupant des positions désordon-
nées et indépendantes dans le réseau cristallin. Les &lectrons de conduc-
tion de la matrice induisent entre les moments des interactions du type
Ruderman-Kittel,oscillantes, 3 longue portée. Cette interaction est décrite

par 1'hamiltonien :

V, cos (2 kg Rij +P)

H=-3 JR..)S..3 o J@®R.) =
ij 1] 1 ] 1] (2 kF Rij)s
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Au-dessous d'une certaine température TB caractéristique, a
cause de leurs interactions mutuelles, les moments se bloquent dans des
directions aléatoires de 1'espace. Il n'y a pas d'ordre magnétique a

longue distance.

1.2, Propriétés caractéristiques des verres de spin

L'étude des propriétés des verres de spin a connu ces dernidres
années un remarquable développement et est actuellement 1'objet d'une acti-
vité fébrile. Les alliages les plus étudiés furent surtout Cu Mn et Au Fe ;
sont venus s'y joindre Mo Fe, Sc Gd, Sc Tb et des composés du type

(La1_X GdX)B6 et des alliages amorphes (ex : Gd Al).

a) Propriétés_magnétiques

e e e o e e e e e o e 1 b e e

Le "gel' des moments magnétiques au-dessous de TB conduit a des
effets physiques variés, bien différents de ceux observés dans les matériaux
magnétiques ordinaires ; 1'aspect le plus célébre est 1'existence d'un maxi-
mum pointu a T, dans la courbe de susceptibilité mesurée en champ alterna-
tif faible. Ce pic va en s'arrondissant lorsque le champ de mesure est de
plus en plus élevé. AT > Ty» la susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss,

et a T = 0K, elle a une valeur finie non nulle. Si x est la concentration

en impuretés, on a TB o X.

AT = TB apparait de facon soudaine un champ hyperfin que 1'on

peut détecter par effet Mdssbauer (160) et par dépolarisation des muons(161l

Au-dessous de TB’ des phénoménes d'irréversibilité apparaissent
on observe des phénoménes de relaxation 3 caractdre non exponentiel, des
effets thermorémanents et de 1'hystérésis. Ceci crée quelques analogies de

comportement avec le processus de solidification des verres réels.
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L'aimantation rémanente qui apparait aprés un refroidissement au-dessous de

T, en présence d'un champ est faible (quelques % de 1'aimantation a satura-

B
tion). Tous ces derniers aspects montrent qu'un verre de spin n'est pas dans

un état thermodynamique stable a T < TB. Des expériences récentes de diffraction
neutronique confirment cette idée et indiquent clairement que la tempéfatu~

re TB dépend de la constante de temps de la mesure. Ainsi par exemple, pour

un alliage Cu + 8 % Mn, Tp = 39 K d'aprés 1'étude de la susceptibilité en

champ alternatif (f = 16 Hz) alors que Ty = 52 K d'apreés 1'étude de la va-

riation thermique de 1'intensité diffusée (162).

La chaleur spécifique ne présente pas d'anomalie a TB‘ Elle est
i . P ~ - . . .
approximativement linéaire en température a T < TB puls présente un maximum
arrondi 3 une température quelque peu supérieur a TB (ainsi par exemple, a

Y P . . P .
T< TB/Z, la chaleur spécifique serait mieux décrite par une loi en T avec

n = 1,12 dans le cas de Au Fe et n = 1,14 dans le cas de (Ti;_, V. ), 03(163l
s ) Ty ¢
La variation d'entropie magnétique A S = o E-dT n'est qu'une

faible fraction de celle prévue dans le cas d'un ordre complet a T < TB'

De nombreuses propriétés ne présentent pas d'anomalie marquée

a Ty ; ce sont : la RMN, la RPE, la résistivité de Hall, la vitesse des on-

des ultrasonores.

jungelpuouiSpiep i Lpuipuiipus

Enfin, une propriété caractéristique des verres de spin, due a
. . . 3 . .
1'invariance du produit xr~ (x est la concentration, r la distance moyenne

entre impuretés), est 1l'existence de lois d'échelles : Si Cmag’ M, o
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désignent respectivement la chaleur spécifique d'origine magnétique, 1'ai-
mantation, 1'aimantation rémanente, alors les grandeurs réduites :

Cmag/x’ M/x, o/x sont des fonctions universelles de hext/x’ T/x.
Ces lois sont bien vérifides pour des concentrations modérées (quelques %).
Les écarts a ces lois sont 1iés aux effets affectant le caractére aléatoire

de la répartition des impuretés et a 1'allure de 1'interaction.

1.3. Modéles théoriques

Les premiéres théories statistiques formulées par Marshall,
Klein et Brout(164—]65) utilisent le concept de champ moléculaire pour pré-
dire le coefficient du terme lingaire de Cmag’ la valeur de la susceptibi-
1ité X 2 T = OK et les lois d'échelles relatives a Cmag et X. Ces auteurs
calculent, dans un modéle d'Ising, une distribution des champs internes en
présence d'une interaction RKKY et montrent que ce couplage justifie les
ordres de grandeur observés. La variation linéaire en T de Cmag est attri-
bude dans ce modéle i la distribution des champs. internes p (H) qui est
telle que p (H=10) # 0 ; Cmag nTpH=0,T=0). De méme, X (T = 0) ~

p (H=0, T=0). Ces auteurs ne prédisent pas les propriétés d'irréversi-

bilité mais leur modéle présente 1'avantage de relier X (T = 0) a Cmag'

o e T2 T T T S T o W M M S o

Une toute autre approche basée sur 1'existence de la singulari-
. sz ~ i (166-167)

té de la susceptibilité et proposée par Edwards et Anderson
a ouvert la voie A de nombreux développements. Ces derniers traitent 1'ap-

parition de 1'état verre de spin en termes de transition de phase. Ils
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>
utilisent un hamiltonien de Heisenberg H = - L J..S.S, - gu, H % S.3
1] "1 T1 73 B 171
de spins ''classiques' distribués sur un réseau régulier et simulent le dé-
sordre par une distribution gaussienne symétrique de 1'interaction d'échan-

2
_J- -
ge J.lj considérée comme une variable aléatoire : p (Jij) " exp (2 (1 J)Z)'
A

Jij peut avoir une valeur et un signe quelconque et ne coupler que les ato-

mes premiers voisins.

Le paramdtre d'ordre choisi est la fonction de corrélation

q=1lin <S5 (08 (t'=1)> (q=0aT>Tyetq#0aT<T

B B)'

t'> o
La variation thermique de q calculée dans 1'approximation du champ molécu-
laire fournit Cmag et X. Ce modéle prédit le pic de susceptibilité a Ty et
aT=Tyune discontinuité de pente de Cmag' Les spins étant ''classiques',

(168)

Cmag # 0a T =0. Dans sa version quantique , les deux anomalies sont

obtenues pour T = TB et le terme linéaire en T de Cmag est prédit. En ren-

(169), on obtient des résultats

dant la distribution de Jij non symétrique
analogues et, en plus, la possibilité d'une transition ferromagnétisme -

verres de spin.

Edwards et Anderson ont étudié les effets dépendants du temps
en s'attachant 3 1'évolution de q (t) =< Si (t) Si (0) > dans’ le cas bi-
dimensionnel et ont montré que 1'état fondamental n'est pas unique (ce’

point mériterait d'étre davantage développé dans le cadre de ce modéle) .

phugugevefusionipafivfanpuirh it QU - putpuigaid ulqeipRppuiy e pnleRpeep R PR 1Y

En fait, compte-tenu des multiples approximations utilisées
dans ces calculs, on peut se demander si la transition de phase existe réel-
lement ou est un artifice de calcul. Dans ce but, des modéles exactement

solubles et des approches utilisant les techniques du groupe de renorma-
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lisation furent avancés. Sur ce dernier point, les approches sont contra-
dictoires (170—171). Quant aux modéles exactement solubles, ils prévoient

a TB un pic de susceptibilité ainsi qu'un maximum de chaleur spécifique.

e e e e i . e e T o

Toutes ces théories s'avérent insuffisanteé pour décrire les
phénoménes de relaxation observés. Aussi pour obvier i ces inconvénients,
tout en restant dans le cadre de la théorie d'Edwards-Anderson, des modé-
les de simulation sur ordinateur utilisant la méthode Monte-Carlo furent
avancés (172). Quantitativement, 1'accord avec 1'expérience n'est pas trés
bon. En particulier, 1'aimantation thermorémanente prédite est beaucoup
trop grande. Mais ces modeles prédisent le pic de susceptibilité 2 Ty et

1'allure générale de la variation thermique de la chaleur spécifique.

——— - s e 0 b o T s o ey i P o G o

Une maniére complétement différente de décrire 1'état verre de
spin est celle proposée par Tholence et Tournier. Ces auteurs sugg@rent que
1'état verre de spin est di a4 des groupements de.spins fortement corrélés
("'clusters', ''nuages') et que la théorie phénoménologique des grains fins

antiferromagnétiques développée par L. Néel s'applique i ces clusters (1731

Selon la théorie de Néel, les grains possédent une énergie d'ani-
sotropie W et un temps caractéristique de réorientation de leurs moments

résultants T = T, ©XP *HEn Au-dessous d'une certaine température de ''bloca-

t .
ge" Ty = %! Log ¢ mes) ou tes €St le temps caractéristique de mesure, les
B e}

grains apparaissent comme ''gelés'. Ce mécanisme est 3 1'origine du maximum

de susceptibilité des grains fins (pic de Hopkinson).
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Dans cette optique, la température 3 laquelle a lieu le maximum
de susceptibilité s'identifie 3 la température de blocage TB d'un ensemble
de grains identiques indépendants. L'idée de Tholence et Tournier explique
bien, de facon semiquantitative, 1'existence d'un maximum de susceptibilité
et les phénoménes de rémanence et repose, comme dans la théorie de Néel,

sur deux hypothéses

a) 1'existence de ''clusters' de taille indépendante de la tempé-

rature et au sein desquels régne un fort couplage entre spins .

b) 1'existence d'une énergie d'anisotropie dans la rotation co-

hérente des moments appartenant d un cluster.

Ce type de modéle, qui postule a priori 1l'existence des clusters,
ne fournit pas un pic de susceptibilité mais un maximum arrondi. De plus,
dans un verre de spin, les interactions inter-clusters ne sont certainement

pas négligeables.

L'idée de clusters de spins a été reprise par D. Smith (174)

puis par Soukoulis et al.(175).

Smith suppose que la taille des clusters augmente au fur et a

i

mesure que la température décroit ; a T Tg’ un cluster infini apparait.
La diminution de X pour T< Tg est alors due au développement de clusters
infinis et la chaleur spécifique provient des interactions entre clusters

et des excitations thermiques intra-clusters.

De leur cOté, Soukoulis et al. (175)

reprennent le modéle
d'Edwards~Anderson et introduisent deux types d'interactions : celles

"intra-clusters' (traitées exactement) et celles "'inter-clusters' traitées
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dans 1'approximation du champ moléculaire. Ils introduisent aussi une dis-
tribution de la taille des clusters. Ces calculs reflé&tent assez bien le
comportement de la susceptibilité et de la chaleur spécifique mais n'ap-

portent pas d'informations sur les propriétés de relaxation.

Récemment, une tentative de réunification des approches
d'Edwards-Anderson et de Tholence-Tournier a été avancé€e par Binder (176).
Cet auteur généralise le modéle E - A 3 des ''super-spins' qui représen-

tent les moments résultants des clusters. Les ré€sultats qu'il obtient sont

en accord, qualitativement, avec la plupart des expériences.

Mentionnons enfin une approche actuellement en cours de dévelop-
pement : il s'agit de celle utilisant le concept imaginé par Toulouse (177),
de "frustration' de liaisons entre spins répartis sur un réseau régulier.
Ces liaisons sont constantes en amplitude et sont de signe aléatoire. La
loi de distribution P (J') des interactions est : P (J') = %~[6 (J'—J)+6(J‘+Ji .
Ce concept décrit le fait que, dans un verre de spin, toutes les liaisons

(177) introduit gussi la

ne peuvent &tre satisfaites simultanément. Touloﬁse
notion de '"chaine' : & chaque liaison frustrée, on associe un 'chafnon' qui
relie les centres de deux "plaquettes' ayant en commun la liaison frustrée.
Ces chainons peuvent former ou non des circuits fermés a 1'intérieur du ré-
seau. On détermine 1'état fondamental du systéme en cherchant le circuit le

(178) a récem-

plus court possible joignant les plaquettes frustrées. Villain
ment utilisé cette théorie. I1 fait apparaitre sur des réseaux frustrés,des
solutions de ''chiralité' différente et définit un spin fictif d'Ising s'iden-

tifiant 4 la chiralité. Les deux niveaux du systéme qu'il obtient trouvent

leur origine dans 1'existence d'une frustration de certaines liaisons. Ce
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résultat est important car il renforce la validité du mod&le de Klein et
Brout,trés contesté puisqu'il s'agit d'un modéle d'Ising et non de Heisenberg.
Les spins d'Ising intervenant dans la théorie de Klein et Brout seralent les

pseudo-spins définis par Villain.

La théorie de la frustration fait actuellement 1'objet de simula-

(179)

tions sur ordinateur et semble prometteuse.

Aucune des théories évoquées ci-dessus ne tient compte de la sy-
métrie de réseau de la matrice, de sorte que les propriétés éventuelles d'ani-

sotropie sont complétement ignorées.

Les propriétés magnétiques de (Ti1_x V'X)2 O3 que nous allons dé-
crire montrent que ce matériau est un verre de spin dans lequel les phéno-
ménes d'anisotropie sont considérables. Ce matériau est original car il

s'agit d'oxydes de métaux de transition et non d'alliages métalliques.

2. PROPRIETES DE VERRES DE SPIN DE (Til_x Vx)Z O3

Nous avons montré au cours du chapitre précédent que le Vanadium
était magnétique et que le modéle de Van Zandt de bande d'impuretés incom-
plétement remplie et destiné 3 rendre compte de 1'anomalie de chaleur spéci-

fique & basse température était incorrect.

Lorsque la concentration en V est suffisante pour rendre (Ti1_xv&)2 03
métallique, nous devons nous attendre a des interactions d'échange entre les
moments par 1'intermédiaire des électrons de conduction. En outre, le désor-
dre spatial de la répartition des moments peut conduire a un magnétisme de
verres de épin. Dans cette hypothése, i1 est bien connu (Cf. § 1.2) que la
susceptibilité initiale doit présenter un pic a une température critique TB

et qu'a T< Ty une aimantation rémanente doit apparaitre.
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Nous exposons ci-dessous la technique de mesure: de la suscepti-
bilité initiale puis les résultats de mesures de susceptibilité et d'aiman-

tation rémanente.

2.1. Méthode de mesures de la susceptibilité initiale et des

aimantations rémanentes

La susceptibilité initiale est, par définition, la limite de la
pente (Qﬁb de la courbe d'aimantation lorsque le champ appliqué tend vers

0
(173) 4o

z8ro. Il est nécessaire, comme 1'a montré Tholence opérer en champs.
b

trés faibles car :

a) la courbe d'aimantation M (H) n'est pas toujours linéaire

aux trés basses températures.

b) 1'aimantation mesurée apré&s un refroidissement au-dessous de

TB en 1'absence de champ extérieur n'est réversible qu'en champ trés faible.
La quantité XreV = (dM/dH) H*0O est alors une susceptibilité
réversible.

Une détermination correcte de Xrev consisterait 3 mesurer 1l'ai-
mantation dans un champ suffisamment faible pour qu'il n'y ait pas d'aiman-
tation rémanente lorsque 1'on supprime le champ. Dans la pratique, pour des
raisons de sensibilité, cette condition n'est pas toujours parfaitement rem-
plie. La susceptibilité X gy Que nous mesurons est la pente de la courbe
d'aimantation M (h) en champ faible(h <160 oe) obtenue aprés un refroidis-

sement jusqu'a 0,05 K en champ nul.

On peut définir, dans un verre de spin, deux sortes d'aimanta-
tions rémanentes : 1'aimantation thermorémante (ATR) et 1'aimantation réma-

nente isotherme (ARI).
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- Lorsque 1'é&chantillon est refroidi dans un champ h depuis une
température TO > TB’ il acquiert une aimantation. Si 1'on supprime ce champ
aprés refroidissement jusqu'd une température T < TB’ 1'échantillon conser-

ve une aimantation thermorémanente (ATR). L'ATR est indépendante du choix

de TO > TB.

-~ L'ARI s'obtient de la facon suivante : on refroidit en champ

nul 1'échantillon jusqu'a une température T < Ty

champ h, puis on le supprime 3 la température T. Aprés suppression de ce

; on applique ensuite un

champ, il subsiste une aimantation dite aimantation rémanente isotherme.

L'ATR est proportionnelle au champ de refroidissement, lorsque
h est faible. Elle se sature ensuite lorsque h est suffisamment élevé. les
valeurs de 1'ARI et de 1'ATR saturées sont identiques, ce qui indique qu'elles

ont la méme origine. L'ATR et 1'ARI s'annulent toutes deux & T

B

Tholence (173) a défini une susceptibilité irréversible Xirr(T) =
lim (Q—A%BELEL)T. Xirr (T) sera déterminée 3 partir de la pente initiale de
h»o

la courbe de variation de 1'ATR en fonction de son champ de refroidissement.
Tholence a montré que la somme de Xirr (T) et Xrev (T) fournit une suscep-
tibilité totale indépendante de T et égale a X (TB).

2.2. Résultats expérimentaux (180-182)

o e 2 ks e i i . e s B e e o e o s S . R e 8 e

Sur la figure 69, nous avons reporté, pour diverses concentra-
tions en Vanadium, les courbes de variation thermique de la susceptibilité
initiale Xrey mesurée en champ faible (h< 160 G), lequel est appliqué per-
pendiculairement 3 1'axe Cy- Pour h< 160 G, la linéarité de M (h) est bien

observée.
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Fig. 69 : Susceptibilité réversible de (Ti,

Les courbes de susceptibilité présentent toutes un maximum. La
hauteur relative du maximum X (TB)/X (T = 0) croft avec x. la température a
laquelle apparait ce maximum augmente linéairement avec x, comme le montre
la figure 70. Une telle linéarité semble tout a fait fortuite car le mo-
ment effectif par atome d'impuretés varie avec x, de méme que le nombre de

porteurs.

x (% V)

Fig. 70 : Variation de la température de blocage en fonction de x.
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La figure 71 représente la variation thermique de la suscepti-

bilité des cristaux x = 0,5 %V ; x= 0,7 % V et de TiZO3 pur.

T (K)

Fig, 71 : Susceptibilité réversible pour x = 0,5 % V ;
pour Ti203 pur.

Aux tré@s basses températures, un écart prononcé 3 la loi de Curie apparait
pour x = 0,5 % V. I1 est difficile de dire si un maximum de susceptibilité
existe car la température & laquelle celui-ci semblerait se manifester est
trés proche de la température minimale que 1'on peut atteindre sur 1'instal-
lation, soit T = 0,05 K. Pour TiZO3 pur, la susceptibilité est trés faible,
reste constante depuis la température ambiante jusqu'a ~ 1,5 K, puls augmen-
te 3 T< 1,5 K en raison de la présence probable d'impuretés paramagnétiques
ou de défauts de stoechiométrie donnant lieu 3 une loi de Curie-Weiss dé-

tectable seulement aux trés basses températures.
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Sur les figures 72a et 72b sont représentées Xrev (T) et 1/)(rev (T
pour les deux orientations particulidres : h paralléle i c et h perpendicu-

laire 3 c.

354V /// :

i
£

4;~e\,(103g/eer*r\u)

1
N

Fig. 72 a. : Susceptibilité réversible et son inverse ; x = 3,5% V.
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Fig. 72 b. : Susceptibilité réversible et son inverse ; x = 1,4 % V.
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Fig. 73 : Xpayy et Xpoy, POUT X = 7,5% V. Fig. 74 : Xpey // et X,gy, POUN X =

1,1%V 3 x=0,7%V.

Les figures 73 et 74 montrent les susceptibilités réversibles X et Xﬂ/ pour
x=7,5%V, 1,1%Vet0,7%YV.
Nous observons un maximum prononcé dans la courbe de variation thermique de

X et un maximum trés peu marqué pour X Ces deux maxima ont

rev,ic rev,// ¢’
“lieu 3 une méme température Ty proportionnelle a x. Ty ~ 0,3 K/%. On note-

ra que TB ~ 0,4 K/% dans Mo Fe et TB ~ 10 K/% dans Cu Mn.

La susceptibilité initiale extrapolée a T = OK,X (0) est sensi-
blement la méme dans les deux directions et croit avec x. Pour T > TB’ 1'ani-
sotropie de X est faible (ch > XA’C)' Elle est d'environ 10 % pour x > 0,02.
Les températures de Curie extropolées déduites des courbes de variation
thermique de 1/)(rev (T) et tracées pour T 3 TB sont anisotropes et peuvent
méme, pour une concentration donnée, &tre de signes opposés. C'est le cas

pour x = 0,035. Notons que 1/X (T) et 1/X% (T) sont des droites

rev,// C TEV,8C
paralléles.
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Les lois d'échelles sont assez bien vérifiées en ce qui concer-
ne TB mais elles ne le sont pas pour X (T = 0). Il est cependant &tonnant
de constater que TB a X car les lois d'échelles ne prédisent un tel compor-
tement que si le moment magnétique de 1'impureté est indépendant de la con-

centration, ce qui n'est pas le cas dans (Ti VX)Z O3 (C£. chapitre VI).

1-x

Nous discuterons cet aspect de nos résultats au § 3.

S v e S € o i v e e O G o e e P M S 2 e Bl i i e e e o e . o B ot P o s A o T P i .

Les figures 75 et 76 représentent les aimantations thermoréma-

nentes (ATR) et rémanentes isothermes (ARI) pour x = 0,035, x = 0,075, pris

comme exemple.

IRMLc 01K

7K
RMAS

2 3kCe

Fig. 75 : ATR et ARI pour x = 3,5 % V.
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i

0 1 2 3
H(KOe)

Fig. 76 : ATR et ARI pour x = 7,5 % V.

La figure 75 montre 1l'anisotropie de 1'ATR et de 1'ARI. L'allure des
aimantations rémanentes observées est trés analogue a celle rencontrée dans

d'autres verres de spin(173).

L'ATR et 1'ARI sont trés anisotropes en champs faibles (H< 1000 G).
L'ATR est proportionnelle au champ lorsque celui-ci est faible et 1'ARI est
alors beaucoup plus faible que 1'ATR. Les valeurs 3 saturation de 1'ATR et
de 1'ARI sont isotropes ; 1'ARI et 1'ATR se saturent dans des champs sen-

siblement &gaux (H ~ 2 KG). L'ATR mesurée dans un champ perpendiculaire a ¢

-

présente un maximum arrondi avant d'atteindre sa valeur & saturation.

L'étude de la variation thermique de 1'ATR saturée et mesurée

perpendiculairement 3 c nous permet d'obtenir la valeur de 1'ATR saturée

Opg (O) extrapolée a4 T = OK.
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Fig. 77 : Variation de O, (0) avec x.

La figure 77 représente la variation de OLc (0) en fonction de la concentra-

tion X. 0.5 €St proportiomnelle 2 xz. L'ATR et 1'ARI s'anmulent toutes deux

a TB (Figure 78).

N

=

o)
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C

=
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=50
T (K)

Fig. 78 : Variation thermique de 0 et de 1'ARI saturée.
AT rs
X =2 %V.
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Nous pouvons définir un ''champ inverse' hinv qui est le champ
nécessaire pour détruire 1'aimantation thermorémanente saturée. Pour dé-

terminer hi il suffit, aprés avoir mesuré 1'ATR saturée acquise dans un

nv’
champ ayant une direction domnée, d'appliquer un champ de direction apposée
h' et de mesurer pour des champs croissants les nouvelles valeurs corres-
pondantes de 1'aimantation. Ces derniéres vont en diminuant lorsque h'
croit. h.an est le champ qui annule 1'ATR saturée. Pour x = 0,02, nous

= 880 G et hinv,Lc =

obtenons hinVA/c

dessous résume les diverses valeurs de hinV

560 G a T = 0,05. Le tableau VII ci-
pour quelques concentrations

en V et contient les valeurs de 1'aimantation thermorémanente saturée GTS(O).

Notons que hinvﬁ/c > hinv;c et que hinV augmente avec X.
x hA’C(G) hinv;c Ors(o)
10~ 2 uem/g
0,007 816 320 0,4
0,02 880 560 2,2
0,075 820 30

Tableau VII : Variation des champs inverses et de l'aimantation thermoréma-
nente saturée 0,5(0) en fonction de la concentration x en Vanadium.

Les valeurs de hinv que nous mesurons sont plus faibles que cel-

les rencontrées dans d'autres verres de spin (hinv ~ 2000 G/% dans Mo Fe).

La susceptibilité irréversible Xirr déduite de la pente initia-
le de la courbe de variation de 1'ATR en fonction du champ et extropolée a

T = OK est représentée sur la figure 79 pour diverses valeurs de x. Xirriﬁo)
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obtenu lorsque H est perpendiculaire 3 c est supérieur 3 Xirr/ o :

(0) v5 ¢ X.

x 11T

y (O)/. Xirr// (0), Xirr (0) et Xrev (0) sont des fonctions

1rTrd
linéaires croissantes de x.

oy

emu/qg)

N

Xirr (10-['em_\i/g )
X rey( oo™

DT\JJ:\ N O

- ~ €

M—T”,/

0 3 5 x‘(cri/ V)

Fig. 79 : Variation de Y. (0) avec x.
—_— irr

La relation indiquée plus haut (§ 2.1) :x (TB) = Xirr (M) +
Xrev (T) est bien vérifiée sur nos échantillons. La variation thermique de

Xirr// et XiI‘I‘.L est représentée sur la figure 80 pour la concentration

x = 0,035 choisie comme exemple.
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Le tableau VIIIsuivant permet de situer (Ti,_

Variation thermique de ¥

irr®

X

x = 3,5 % V.

VX)Z O3 parmi

d'autres verres de spin.
M Vo
X (T =0) 5 sat Tli/x (k/4) A cp/T 2 5 hinv 10—37(‘!‘51 cm3
uem/g rem, sat ml/mole K spin effectif /% (voir §33)
Cu M 1,6.107° 40 w1 ! 4 1,8 R
~ 119
A Fe 2,7.107° 57 ~ 1D 3,2 1 ~sooo | U9 pem RO
(60SH ppm e}
Pt M 9,107 7 ~ 0,8 30-40 3,5 -5 ~ 800
Mo Fe 3,5.107° 41 D4 10 2,1 - 2,5 ~ 2000 | ~ 3,8
|
(Ti, V.).,0. | 0,8 - 3.107 100 ~ 0,3 60-100 1,5-10,5 ~ 300 N
1-x'x’2°3 ’ N
(x>2% V)

Tableau VI11: Comparaison des paramdtres constitutifs de quelques verres de spin.
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(183)

Les mesures ont été effectuées sur nos monocristaux (0,002 < x
< 0,075) et sur poudres dans le cas de TiZO3 pur aT=1,4KetT=4,2K
au Service National des Champs Intenses de Grenoble en collaboration avec
G. Chouteau selon la technique décrite au chapitre IV. Le champ maximum

disponible est de 150 KG ; la sensibilité de la mesure est meilleure que
-2

10
57 T —
024V T e
le TAK e e

@ / )

2a2st .

GO

> g

T’r203(pOWder) ’
0 A

0 25 50 75 100 15 150
H(kG)

Fig. 81 : Courbesd'aimantation. x = 0 3 x = 0,2 % V.,

Q71v

)

Fig. 82 : Courbes d'aimantation. x = 0,5 %V 3 x = 0,7 % V.
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Fig. 83 : Courbesd'aimantation. x = 1,1

Memu/g)

75 100 125 130
)
Fig. 84 : Courbesd'aimantation. x = 2,2 %V ; x = 7,5 % V.

Nous avons représenté sur les figures 81, 82 , 83 et 84 les
courbes d'aimantation obtenues. On notera que 1l'anisotropie est faible
(ML > Mﬂ) et que,méme 4 T = 1,4 K, un champ de 150 KG ne suffit pas a

saturer 1'aimantation. Aussi,observe-t-on une courbure continue de M (H)

sur tout 1l'intervalle O< H< 150 KG et pour toutes les concentrations

étudiées.
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. Pour T1203 pur, 1l'aimantation a été mesurée sur un prélévement
de v 3 g de poudre préparée au four Triarc car, le signal est trop faible
pour 8tre mesuré sur un monocristal dont le poids est toujours, dans notre
mode de fabrication, de 1'ordre de 500 mg. L'aimantation observée est pro-
portionnelle au champ. Elle provient, comme nous l'avons vu au chapitre

du faible paramagnétisme de Van Vleck.

Sauf pour x = 0,075, les températures de mesures sont supérieu-
res aux températures de blocage TB au-dessous desquelles un magnétisme de
verre de spin apparait. Les courbes d'aimantation correspondent ainsi au
régime paramagnétique ou superparamagnétique selon la concentration en V

(voir § 2.2.1).

A partir de ces résultats, nous avons cherché a estimer graphi-
quement le moment par atome de V en utilisant des diagrammes M =M (1/H).
Puisque 1'aimantation mesurée M contient une contribution de Van Vleck X, H
indépendante de la température (et €tudiée au chapitre VI), nous avons tra-
cé M' = M - X, H en fonction de 1/H et extrapolé M' a 1/H = O (Fig. 85).
Les valeurs de 1'aimantation 3 saturation M'S ainsi déterminées fournissent
des valeurs des moments magnétiques y = g S Mg pér atome de V en bon accord
L= 2 Nxg® s(s+hug’/3ky

issues des mesures de susceptibilité décrites au chapitre VI (voir Fig. 62 ).

avec celles déduites des constantes de Curie Cmo
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Fig. 85 : M'=(M - X H)en fonction de 103/H



- 196 -

3. DISCUSSION

Nous scinderons notre discussion des propriétés de verres de
spin de (Ti1—x V’X)2 O3 en quatre parties. Nous analyserons tout d'abord le
lien entre nos mesures de susceptibilité et celles de chaleur spécifique et
de magnétorésistance ; ensuite, nous comparerons nos résultats avec la théo-
rie des grains fins de Néel, puis étudierons 1'origine des couplages magné-

tiques ainsi que 1'origine de 1'anisotropie.

3.1. Lien avec les mesures de chaleur spécifique et de magnéto-

résistance

a) Chaleur spécifique

Nous montrons dans ce paragraphe que la théorie de Klein et Brout
permet de relier nos mesures de susceptibilité aux mesures de chaleur spéci-

fique de Sj8strand et Keesom.

Le modéle de Klein et Brout suppose 1'existence d'une distribu-
tion de champs moléculaires P (Hmol’ T) sur les impuretés. Pour de faibles

concentrations d'impuretés, on obtient :

_ _ _ _ C11
XreV (T=0)=2NxuP H=0,T-=0)
ﬂz NxP H=0,T=0) 4 S2 2
et AC/T=a="—. 2 . kB 21
p 3 2 u 28+ 1

avec 4 =2 S Mg+ W est le moment par impuretés et N x est le nombre d'impu-

retés. P (H =0, T = 0) est la densité des sites pour lesquels Hmo = 0.

1
L'élimination de P (H = 0, T = 0) entre les &quations [1] et { 21 permet de
relier le coefficient du terme lindaire en T de la chaleur spécifique 3 la

susceptibilité initiale extrapolée 3 T = OK :
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|3

2 2 :
o =hAC/T="". L .kB . X (T =0) L
P 12 2S+1

Hp

On montre, dans ce modéle, que P (H=0, T = 0) a-l de sorte

que X (0) etAst/T sont indépendants de x. Dans (Ti1—x VX)Z Os,xla figure8b
montre que X (0) croit avec x tandis que A Cp/T diminue. Dé&s lors, la for-
mule £3] n'est guére applicable. Nous avons cependant extrapolé a x = O,

la variation de X (0) et déduit grice a la relation( 3] le coefficient A Cp/T
correspondant. La figure 86 indique que la valeur ainsi obtenue est trés

comparable aux valeurs expérimentales de A Cp/T dans le cas des faibles

concentrations.

Nous noterons que la variation de A Cp/T avec X n'est pas spé-

cifique de (Ti1—x VX)Z 03. Un résultat semblable a été obtenu dans le verre

de spin Pt Mn .

La valeur de S intervenant dans L 3] a été déduite de nos mesures
de susceptibilité statique entre 4,2 K et 300 K (Cf. chapitre VI). S décroit

avec x depuis S~ 3/2 pour x& 0,5 % V jusqu'a S~ 1/2 pour x Y59 V.

3 150
LN
™

— x
o o
32 100 E
5 N
L :E:
< =
A4
> <
0 A 5, 5 A L I A A A A
0 2 4 8 10

6
x(@ty V)

Fig. 86 : Variation de y (T = 0) et de ACP/T avec x.
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On peut relier, dans la théorie de Klein et Brout,la tempéra-

ture T'1 du maximum de chaleur spécifique 3 la pente o = A C_/T. Pour

TN x kg
une distribution P (Hmol) lorentzienne, on a : T'1 = —_—,

12 a

Les valeurs de T'1 calculées sént comﬁarées aux valeurs expérimentales T1
dans le tableau IX. Nous observons que T'1 est toujours inférieure 3 T1.
Nous avons également inclus dans ce tableau les valeurs de Ty issues de nos
mesures de susceptibilité. Nous notons que TB est toujours inférieure 3 T1.

Ceci se produit également dans plusieurs verres de spin.

TR | T K e T, (K) x(3 V)
calculée D'aprés Sjdstrand
et Keesom (108 )
1,2 3,5
2,2 3,5%0,5 3,9
3,8 6,5 * 1 5,8
2,1 6,1
2,8 7,5
6,2 12 £ 1 8,1

Tableau IX ': Comparaison entre les températures Tl (exp), T'l (calc) du
maximum de chaleur spécifique et la température Ty du pic de susceptibi-

1ité réversible.
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Les courbes de variation thermique de A Cp ne présentent pas
vraiment un maximum comme dans les verres de spin mais plutdt un plateau
pour T > T, (chapitre II § 4). Néanmoins, elles présentent quelques ana-
logies avec les courbes A Cp (t) des alliages Cu Mn par exemple, comme le
souligne la figure 87 . On peut penser que A Cp contient 4 la fois une
contribution magnétique (pente o) et une contribution électronique (pente v).
Cette derniére étant une fonction linéaire de T 3 des températures plus

€levées que la contribution magnétique, on peut s'attendre d un plateau au

lieu d'un maximum.

80— g ey T ey Ty
- Cu5988MN0 012
-4 60+ ._.'-‘ B T -
: - L3 ° a
S " .
E ;
~ 40— ]
- |
[3 - B
£ .
o 20 ;s |
N 510 15 20
- T(K) 1
l 1 ? 1 | | i
0 5 10 5 20 25 30

T(K)

Fig. 87 : Chaleur spécifique de Cu Mn (d'aprés (184)).

Afin d'estimer la contribution des porteurs, nous utilisons nos
mesures de susceptibilité 3 haute température (T > 300 K) effectuées sur
(Ti1-x VX)2 03. Nous avons vu au chapitre VI que le terme X5 intervenant

dans la description de la susceptibilité :

était une fonction de x.

T-0
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XO est approximativement constant et &gal au terme X, de‘TiZO3 pur pour

x< 2 ¢ V (la phase x< 29V présente la transition i 450 X). XO devient

ensuite presque constant pour x Y59 V (phase pour laquelle la transition

est supprimée). En supposant que la quantité A X = X x=5% -
Xo (x < 2 %) représente la contribution de Pauli XP des porteurs libres,
2 X
nous déduisons le coefficient y par la relation : y = . kBZ .-——g avec
3 H
B

2 -
A X = XP =N uB“ g (EF) ~ 10 4 uem/mole, nous obtenons :

v = 10 millijoule/mole.KZ. Cette valeur représente une limite supérieure de
la contribution électronique a A Cp. On voit que vy est nettement inférieure

d a lorsque x v 2 % V (v est de 1'ordre de f%).

Dans (Ti1<x VX)Z 03, la soustraction de la contribution 8&lectro-
nique a la chaleur spécifique est délicate car la matrice TiZO3 est semi-

conductrice et non pas métallique.

Retenons de cette discussion que la contribution &lectronique i
Cp ne joue qu'un réle mineur ; de ce fait, le mod&le de Van Zandt qui suppo-
sait que le Vanadium n'était pas magnétique et qui prédisait une origine pu-

rement €lectronique de 1'anomalie de A Cp est incorrect.

Des mesures de magnétorésistance, rappelées au chapitre II,
avaient été effectuées dé&s 1969 sur (Ti1_X Vk)z O3 a basse température (102- 101
Pour x ~ 0,01, une singularité en champ faible avait été observée vers T ~ 0,5 K
(Fig. 17 du chapitre II). La variation de la magnétorésistance A p/p avec le

champ fut interprété & partir de 1'hamiltonien d'échange s - d

> >
Hs-d = - Js. 5. Le moment S de 1'impureté avait été attribué i des impu-
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retés de Fer (v 10 ppm). L'anomalie en champ faible avait &té attribuée a

un effet Kondo.

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de réinterpréter ces

mesures d la lumiére de nos divers résultats de mesures magnétiques.

Observons tout d'abord que si la concentration de 1 % V indi-
quée par ces auteurs est exacte, la température Ty d'apparition de 1'état

verre de spin devrait &tre, d'aprés nos mesures de Ty en fonction de x de

0,34 K. La singularité de %g-mesurée a 0,5 K correspond vraisemblablement

au régime ''superparamagnétique' évoqué au § 1.3 dans lequel les moments ne

sont pas tous libres et oll certains groupes de spins pour lesquels 1'inter-

action RKKY surpasse kT corrélent leurs mouvements. L'anomalie de %?—a to-

talement disparu vers 4,2 K, température vers laquelle le systéme devient

paramagnétique.

Les calculs théoriques de magnétorésistance due aux interactions

Ap g vg H 7
montrent que > = -( ] )y*. £ (J,V,S) ot J est le paramétre

d'échange s - d, V un potentiel local d'interactions indépendant du spin

s - g (185)

contenant toutes les contributions indépendantes du spin 3 la magnétorésis-
tance, et S le moment magnétique de 1'impureté. Précisons que les calculs
ont été effectués pour des impuretés isolées et non pour des verres de spin
pour lesquels il faudrait introduire 1'effet de la distribution des champs

internes de Klein et Brout p (H, T) (185).

D'une maniére qualitative, on peut prévoir une diminution de %?

lorsque les degrés de liberté de S sont peu d peu ''gelés" soit par les
champs internes soit par le champ extérieur appliqué. Il est évident que
les spins ''gelés' ne peuvent plus retourner leurs spins comme le prévoierait

> >
une interaction s - d décrite par 1'hamiltonien - J s. S.
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En champs intenses, 1'aimantation <Sz> = § Bs (g S g H/KT)
tend vers une saturation et 1'on démontre que %g tend 3 se saturer,
L'absence de saturation de %?—dans 200 KG pour TiZO3 + 1 % V semble donc
en accord avec 1'absence de saturation de 1'aimantation que nous avons

constatée sur nos échantillons (0< x< 0,075).

3.2. Application de la théorie des grains fins de Néel a

(Ti1-x VX)Z 03

Les propriétés de rémanence observées présentent de nombreuses
analogies avec les propriétés des grains fins monodomaines décrits dans la
théorie de Néel. Nous rappelons bri&vement ci-dessous ce qui nous permet-

tra de déterminer un ordre de grandeur de la taille de ces grains.

o o A e e e G s g e it ey o B S e S T OO o o

Néel a montré que déns certaines conditions de dimensions et de
température, le moment résultant Mg d'un grain fin isolé, monodomaine, formé
d'atomes identiques portant un moment p, est '"bloqué' au-dessous d'une cer-
taine température Ty dans la direction A du chamb d'anisotropie ha aquel il
est soumis. A est la direction d'anisotropie du grain 3 laquelle se couple

le moment permanent Mg' Ty est dit température de blocage.

AT > Tp» le moment Mé peut s'orienter librement. Le comportement
du grain est dit ''superparamagnétique'. Ceci signifie que les rotations de
Mg ne sont pas instantanées comme dans un paramagnétique ordinaire mais se
produisent avec une constante de temps t. Si 1'on associe i une expérience

, alorspour T > T

un temps caractéristique de mesure T e

es s le systéme est

"gelé" dans la direction d'anisotropie. Pour passer d'une orientation a 1'au-
M h
~ - . 1 1 g a
1 e = —
tre, 1'énergie nécessaire est Ea 5 Mg ha et 1 'QFXPZ .

KBT
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Les fluctuations thermiques ou un champ suffisamment fort, fournissent

un mécanisme efficace de retournement du moment Mg‘ La température de

~ 1 mes . . .
blocage Ty est donnée par kB Ty = 5 Mg ha Log - (généralement

=1
By = My By v 20 Ky Ty)

Par refroidissement dans un champ extérieur h depuis une tem-

pérature T > TB jusqu'a une température T' < TB’

grain se geéle dans une des directions faciles fixées par la direction A

le moment Mg (T = TB) du

de 1'axe d'anisotropie uniaxiale faisant 1'angle O avec h La composan-

ext”’
te du moment }\:Ig (Ty) le long de h, est, 3T =Ty M-M (TD) kﬂ[”fﬁ:_l;;ﬁ ]ch

Pour un ensemble de grains identiques indépendants
de direction facile A répartie aléatoirement, le moment moyen par grain
dans la direction de h est :

M (TB) h

<M (TB)> = Mg (TB) L m/2 th ( cos 0) sinBcosodo.

kB TB
AT< TB’ 1'agitation thermique ou un champ ne peuvent écarter
notablement les moments Mg de la direction acquise 3 T . L'aimantation

thermorémanente moyenne acquise a TB’ aprés suppression du champ de refroi-

M_(T)
dissement est : o (T) =<M (TB)>.
M (Ty)
g B
M (TB) h
En faible champ et 3 T = 0,0 (0) = M_ (0). £ =
' g 3ky Ty

s o _ 1
En champ fort Mg (TB) h>3 kB TB etaT=00 (0 =5 Mg @.

_ Aprés refroidissement sous champ jusqu'd une température T,
tous les grains ayant une température de blocage TB > T participent a 1l'ai-
mantation rémanente (ATR) acquise 3 la température T aprés suppression du

champ de refroidissement. L'ATR saturée décroit proportionnellement au loga-

rithme du temps.
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L'aimantation rémanente isotherme acquise aprds la suppression
d'un champ h appliquée a T = O provient des grains dont le champ d'aniso-

tropie est inférieur a h.

L'application de la théorie de Néel nous conduit 3 nous demander
quelle est la dimension des "grains' dans un verre de spin. En se plagant,
comme Tholence et Tournier, dans un modéle d'Ising oll les moments sur un si-
te n'ont que deux orientations possibles équiprobables, les moments 4 1'in-
térieur d'un ''grain'' sont soit parall&les, soit anti-paralléles. Dans ce
cas, ¢tudié par Néel, le moment Mg d'un grain est di 4 la compensation impar-

tarte des moments p de direction opposée.

. . + -
Si n est le nombre moyen de moments d'un grain, n et n le nom-

+ - + -
bre de moments up et down, nous avons : Mg (T=0)=puMm -n);n=n +n.
.. PN . . . . 2 2
St la valeur de Mg obéit 4 une loi de répartition gaussienne, on a,<N% > =ny

ot la valeur moyenne de la valeur absolue de Mg est : <[N%|> = f%?ﬁ u. L'ATR

N VA

saturce obtenue 4 T = O est alors O (T = 0) = -

uem/mole > n

N : nombre d'Avogadro

n : nombre moyen d'impuretés par grain.

D'autre part, 1'aimantation & saturation acquise lorsque toutes

les impureté€s de V sont alignées dans le champ appliqué est

M, uem/mole ~

€ (=29)° ; n est alors indépendant de x.

D'oll n =
Les valeurs de M, sont tirées de nos mesures en champs intenses (voir § 2.2.3).
A titre d'exemple, pour x = 0,02, nous obtenons n ~ 1600 atomes/grain, en

moyenne. o, . est une faible fraction de MS (quelques %). La valeur de n ainsi
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déterminée est comparable 3 celle obtenue dans Pt - Mn (v 800) (Cf. tableau

VIII).
Ce calcul simple n'est guére valable d'un point de vue quanti-

tatif dans le cas de (Ti1—x VX)Z O3 car o___ XZ (C£. § 2.2.2) ; ceci en-

TS
~ 2 A
traine que n v 1/x”. D&s lors, n devrait décroitre quand x augmente, ce

qui n'est pas réaliste.

Les phénoménes irréversibles constatés sont bien décrits, au-
moins qualitativement,par la théorie de Néel et sont trés semblables a

ceux observés dans d'autres verres de spin.

Les ATR et ARI ont la méme valeur, ce qui montre qu'elles ont
la méme origine. L'origine du maximum dans la courbe de variation de 1'ATR
en fonction du champ n'est pas claire. Un tel maximum a €té aussi observé

(173)

par Tholence sur Au Fe. On peut penser que ce maximum est dfi d une

variation particuliére du temps de relaxation des grains avec le champ.

La susceptibilité Xirr apparaissant au-dessous de Ty croit quand
la température diminue. Elle correspond & la formation des grains dont les
moments résultants sont gelés. Xrev provient des régions effectuant des

rotations réversibles.

3.3. Origines des couplages magnétiques

Dans un alliage dilué, 1l'origine des couplages magnétiques rési-
de dans 1'interaction RKKY. Dans (Ti1—x V‘X)2 03, lorsque x Y19 Vv, le
x< 1%V, le composé est semiconducteur ; aussi, l'origine des couplages
est-elle beaucoup moins évidente. Nous diviserons donc notre discussion en

deux étapes 1'une correspondant 3 x> 1 % V, l'autre 3 x< 1 % V.
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Dans cette gamme de concentrations, le nombre de porteurs est
plus faible que celui rencontré dans les matrices habituelles ; le vecteur
d'onde kF sera petit et les interactions RKKY entre les moments auront un
caractére ferromagnétique prédominant pour des concentrations plus faibles
que dans les matrices nobles. La susceptibilité Xrev (T = 0) croit avec x ;
on peut donc penser que Xrev (T = 0) est renforcée par les interactions
ferromagnétiques a courte distance. Un tel phénoméne semble avoir lieu aussi
dans Au Fe pour des concentrations en Fer allant de ~ 3 4 8 % (187). Par
allleurs, les mesures de susceptibilité entre 4,2 K et 300 K nous ont four-
ni des temp€ratures de Curie positives, croissantes avec x. Ceci semble en

accord avec 1'existence de couplages ferromagnétiques.’

Les formules tirées de la théorie de Klein et Brout qui nous ont
pcrmis d'estimer T‘1 et a ne sont qu'une approximation car 1'existence de
couplages ferromagnétiques rend la distribution de champ moléculaire

P(Hmol’ T), sur les impuretés, dissymétrique par rapport & Hmol'

Analysons, maintenant nos courbes d'aimantation en champs inten-

se¢s. Dans une premiére &tape, comparons-les 3 des courbes de Brillouin.

- D'aprés les mesures de susceptibilité entre 4,2 K et 300 K,
les moments par atome de V correspondent, pour x = 0,011 et x = 0,075 a
des spins respectifs de 1 et &~ 1/2. Le cas x < 0,01 sera discuté plus loin.
Sur la figure 88 , nous avons comparé les courbes d'aimantation associées
a ces deux concentrations aux fonctions de Brillouin respectives B1 (uH/kBT)
et B1/2 (uH/kBT). Le cas S = 3/2 correspond 3 1'état semiconducteur et sera
gtudié plué loin. Cette figure montre nettement que 1'approche a la satura-
tion ne peut s'interpréter dans un moddle simple de paramagnétisme d'ions
libres. Le remplacement de 1'argument uH/kBT par uH/kB(T—O) ne rend pas com-

pte non plus des courbes observées.
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Fig. 88 : Comparaison des courbes de Brillouin aux courbes d'aimantation
de (Ti, V), 0.

- Dans une deuxiéme é&tape, nous avons comparé nos résultats a
ceux prévus par le modéle de Van Zandt (rappelé€ au chapitre II). Le calcul,
semiquantitatif de Van Zandt (113) fournit des courbes d'aimantation qui
se coupent en champs intenses. La pente dM/dH est, pour un champ donné
(100 KG pour x = 0,02) de plus en plus grande lorsque la température aug-

mente. Ceci est en désaccord avec nos expériences ; aussi devons-nous reje-

ter ce modéle.

~ Dans une troisiéme étape, nous avons fait appel a la théorie
de Larkin et Khmelnitskii (188) qui ont &tudié 1'effet du potentiel RKKY

sur les fonctions thermodynamiques d'un alliage dilué.

La méthode de calcul employée par ces auteurs est celle du dé-

veloppement du viriel.

L'hamiltonien d'interactions entre spins étant écrit sous la

> >
forme : H =5% J (Rij) Si Sj - gy H E Si avec :
cos 2 kF Rij
J (Rij) = VO ———~ET—§———— (2 kF Rij > 1), le modéle de
1]

Larkin et al. ne contient qu'un seul paramdtre Vb qui est la force du cou-

plage RKKY entre les moments magnétiques.
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Dans 1'hypothése ol g uy H > kT > n Vo (n est la concentration
d'impuretés par unité de volume), Larkin et al. obtiennent une loi d'appro-
che a la saturation de 1'aimantation qui s'écrit :

2 (28+ 1) n VO

M=ng Mg S (1 - ).

3g up H
Dans 1'application de cette formule 3 la description de nos lois
d'approche a la saturation, nous devons tenir compte du fait que le spin ef-
fectif S des impuretés de V varie avec la concentration x. Commé Vb est cer-
tainement proportionnel & S (S + 1), nous nous intéressons aux variations
de VO/S (S + 1) avec x. La figure 89 représente la variation de Vb/S S+ 1
avec x, déduite de nos mesures. On observe que VO/S (8 + 1) diminue avec x.

Nous verrons plus loin ce qu'il en est pour x < 0,071.

4,

Fig. 89 : Variation de la force du couplage RKKY avec x.
(La variation du moment effectif avec x est rappelée).
® lMesures en champ intense.
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La théorie de Larkin et al. (188) est valable pour T > Ty
(TB est la température de blocage) ; il nous a paru intéressant de comparer
les valeurs de Vb (x) avec celles tirées du modéle de Klein valable a

T< TB.

Klein (189)a montré que la force V‘O du couplage RKKY était re-

liée a la susceptibilité réversible Xrev (T = 0) par la relation :

2 2

62w

V' o=
0

w2 (25 + 1) X___ (0)

Trev

La figure 89 montre que Vb et V"O sont du méme ordre de grandeur
pour X 3 0,01. V’O/S (S + 1) décroit trés faiblement avec x. Les valeurs de

N -~ - ~
V, ou V', sont, pour x > 0,01 assez comparables a celles associées a d'autres

0 0
alliages dilués (voir TableauVIII). V, v 107> erg em® dans (Ti, V), Os
et Vy 3.10_37 dans Ag Mn (190). Une faible valeur de VO peut se concevoir
si 1'on note que (Ti,_ V), O3 est un "mauvais'' métal (p 1073 - 107 Q.cm),
ce qui peut conduire a des effets de réduction de la force des interactions

RKKY par diminution du libre parcours moyen des porteurs.

Dans 1'état métallique, la différence entre Vb et V'O est vrai-
semblablement due aux limites respectives des modéles de Larkin et al. et
de Klein. En particulier, le modéle de Larkin et al. ne tient pas compte de
la variation thermique du terme en 1/H intervenant dans la loi d'approche a
la saturation. En second lieu, il prédit une susceptibilité de la forme :
X = % a - IPJ pour T YT ; le coefficient T0 est ici isotrope, ce qui
n'est pas le cas dans (Ti1~X Vk)z O3 (Figure 72 ). D'un autre c6té, le lien
entre V'0 et X (0) repose sur une distribution lorentzienne des champs mo-

léculaires. Nous avons vu, plus haut, que cette distribution est certainement

plus complexe.
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Dans cette gamme de concentrations, les &chantillons ont un ca-
ractere semiconducteur (1'énergie d'activation de la conductivité 3 basse
température n'est pas nulle). Pour x = 0,7 % V, nous observons le comporte-
ment caractéristique d'un verre de spin, mais pour x = 0,5 %, nous observons
un fort écart 3 une loi de Curie-Weiss pour la susceptibilité réversible ;
aucune aimantation rémanente mesurable n'est apparue. D'un autre coté,

Sjdstrand (107) a obtenu pour x = 0,6 % V, une anomalie de chaleur spécifi-

o

5 ~ v
que analogue a celle rencontrée pour x > 2 % V.

Dans ces conditions, il nous a semblé intéressant de connaitre
le comportement magnétique d'échantillons contenant une impureté paramagné-
tique laissant la matrice TiZOS semiconductrice. Nous avons vu au chapitre V
que le Scandium satisfait 3 cette exigence. La résistivité de TiZO3 dopé au
Scandium est du méme ordre de grandeur que celle de TiZO3 pur. Nous avons
constaté que pour x = 2 $ Sc et x = 6 ¢ Sc, la susceptibilité réversible
ob€issait d une loi de Curie-Weiss jusqu'a T = 0,05 K et que aucune aimanta-
tion rémanente n'apparaissait. Les mesures de susceptibilité fournissent

un moment de ~ 1,1 uB/Sc ; (ce moment est un peu pius €levé que celui tiré

des mesures & T > 4,2 K (0,9 uB).)

Tout ceci semble indiquer que 1'on peut observer un comportement
du type verres de spin dans un semiconducteur 3 condition que la résistivité
a basse température ne soit pas trop grande et que le moment magnétique de

1'impureté soit assez élevé.

Dans 1'€tat semiconducteur, nous pensons que les couplages magné-
tiques sont d'origine dipolaire. Nous verrons au § 3.4. que le couplage

dipolaire permettrait de prévoir la direction correcte des moments et fournit
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des températures de blocage en assez bon accord avec 1'expérience.
Aux concentrations élevées, ces couplages sont insuffisants, comme le

montre la figure 90 (Tdipi« Tyl - Tdip est définie par :
2 2
T ) 2 NA_x P Y
dip
kB

— 403
,;—-ij"’ —().22
.- 101

x@tz\V)

Fig. 90 : Variation de T, et T,, avec %.
— B dip

Aux faibles concentrations, les courbes d'aimantation en champs
intenses ne se saturent pas. 11 existe donc de forts couplages magnétiques
méme pour x« 1 % V. Si 1'on appliquait le modéle de Larkin et al. a
x = 0,2 % V, nous obtiendrions un coefficient VO trés grand (puisque le
couplage entre moments n'est pas du type RKKY, la valeur de ce coefficient

n'a pas de réelle signification physique).

. . v -
Nous avions vu au chapitre VI que, pour x< 0,5 % V, le meca-

- 4 ~ RV - -
nisme de transport prépondérant a T < 40 K s'effectue par ''sauts a portee

. . .4+ . .
variable" entre niveaux Ti . Il est possible que ce processus pulsse con-
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duire a de fortes interactions magnétiques entre atomes de Vanadium. Il

n'existe pas 3 notre connaissance de théorie des couplages magnétiques

en présence d'une conduction par ''sauts d portée variable'.

3.4.0rigines de 1'anisotropie

Pour x > 1 % V, les interactions entre moments magnétiques sont
.du type RKKY ; par contre, pour x <1 % V, nous avons suggéré que les inter-
actions étaient d'origine dipolaire. Les causes possibles de 1'anisotropie
observée sont : 1'anisotropie locale due au couplage spin - orbite (aniso-
tropie locale et anisotropie du couplage RKKY) et 1'anisotropie du couplage
dipolaire.

-~

- Anisotropie_a un_site

La susceptibilité Xrev (T = 0) n'est pratiquement pas anisotrope.
Alors que X, .. provient de régions bloquées par le champ d'anisotropie et

est sensible a la direction des moments, X (T = 0) provient dans le mode-

rev
le de champ moléculaire de Klein et Brout des sites sur lesquels le champ
moléculaire est nul. Klein et Brout ont montré que X (0) ~ P (hmo1 =0, T=0).
X (0) est due aux impuretés '"'isolées" (hmol = 0) ; les moments de ces der-
nidres restent libres. L'anisotropie éventuelle de X (0) est certainement
trés faible car elle proviendrait essentiellement du facteur de Landé g de

g”/ - Bu

1'impureté (généralement ~ 5310 %),

€y
L'effet du champ cristallin a &té étudié théoriquement par
Gathak et Sherrington (191), dans le cas d'une anisotropie uniaxiale. Ils
utilisent le modéle d'Edwards-Anderson dans le cas d'un spin d'Ising S > 1/2.

. . Vit « 1 = T _ZZ
Leur hamiltonien s'écrit : H i Jij SiZ sz D | SiZ . Selon les valeurs
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du rapport D/A ol A représente les fluctuations de Jij’ 1'anisotropie de
X est plus ou moins marquée. Dans ce calcul, X (T = O) est trés anisotrope.

Ce qui n'est pas en accord avec nos résultats expérimentaux.

Nous ne pouvons donc pas appliquer a (Ti1—x VX)Z 5 cette

théorie.

On suppose habituellement que 1'interaction RKKY est 1sotrope.
Elle ne dépend pas de 1'orientation des moments par rapport aux axes cris-
tallographiques. Smith et Haberken (192) ont incorporé dans 1'interaction
RKKY le couplage spin - orbite et ont introduit par 14 une anisotropie, mais

dans le cas de spins S = 1/2, ce mécanisme ne peut pas s'appliquer.

Ry uapetpuipep-1 e = o e i i T P b e et (] o e i e e o

L'énergie magnétostatique dipolaire est anisotrope et décroit

> >
en 1/r3 ; le potentiel d'interaction entre deux moments Si’ Sj a pour

expression :
2 2 > > ” T
- I g g g -3 54ryg) (85 i)
paires 3 it 7j 5
Bl Ty Tij _

En appliquant cette formule a un cluster formé par une impureté
V entourée de quatre impuretés V premiéres voisines, comme 1'indique la
figure 91, et entre lesquelles nous supposons qu'il existe un couplage
ferromagnétique (hypoth&se en accord avec les températures de Curie positi-
ves tiréeé des mesures a4 T > 4 K), on vérifie facilement que E est minimum
lorsque les moments sont dirigés dans un plan perpendiculaire a 1'axe C.

Dans ce calcul, nous avons supposé que Tye= T pour simplifier.

Cc



Fig;re 91 :

(Les atomes 1 et 2 appartiennent 3 une paire. La distance métal - métal dans

une paire est beaucoup plus faible que la distance entre paires).

Les expériences indiquent que la direction des moments est bien -
celle prévue par ce calcul : La susceptibilité Xrev,l_correspond 4 un ren-
forcement de X tandis que XreV,A’ correspond a une réduction de X. Ce com-
portement traduit la présence de grains a anisotropie uniaxiale avec une
distribution de 1'orientation de leurs axes faciles qui est uniforme dans
un plan perpendiculaire a c et qui est beaucoup plus faible le long de c.
Ceci semble confirmé par le fait que le champ inverse hinV qui détruit 1'ATR
saturée est plus €levé lorsqu'il est appliqué dans un plan perpendiculaire
ac. hinv,/ est paralleéle @ la direction de difficile aimantation pour la

plupart des grains ; par conséquent, Xrev / sera faible. C'est bien ce que
2

). h fait tourner facilement les

. < .
nous observons ; (Xrev,ﬂ’ X inv,

rev, d
i i i ac. De - < n. .
noments dans le plan perpendiculaire d c. Dés lors, han,l. hlnv,ﬂ

1 1 A 1 > .
D'autre part, 1'ATR 0. mesurée en champ faible est telle que Or,L Or,”
L'ensemble de ces résultats confirme que 1'axe facile des grains est prin-

cipalement dirigé€ dans un plan perpendiculaire 3 c.

Par ailleurs, nous pouvons estimer 1'énergie d'anisotropie Ea

d'un grain a partir de la largeur de la distribution des champs dipolaires

2 ' u2
V Ah dip v V<‘r6 > et de la taille moyenne N des grains. Pour x = 0,02,

. _ _ -15
N ~ 1600 ; nous obtenons Ahdip v 130 G et Ea = u Ahdip N=2.10 "“erg,
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-15

en bon accord avec la valeur v 20 kB TB v 2. 10 erg tirée de la théorie

de Néel.

pityingmiuieshniiuit SqumpuEipapig purprtpeld waueat josuiuispadhpuistunt afpipuutpantai

Lorsque la concentration en V augmente, les interactions d'échan-
ge direct entre premiers voisins entrent en compétition avec les interactions
RKKY. On ne peut alors négliger 1'anisotropie pseudodipolaire de 1'échange

direct.

(193)

Le couplage pseudodipolaire intervient lorsque 1l'on intro-

duit le couplage spin - orbite dans 1'hamiltonien de Heisenberg de 1'échange

direct. L'énergie de ce couplage est de la forme :

A S 12.) (Sie T22)

> -> e Y. . e .-
L ach® S0 5. 5. -3+ 1) J 1)
paires “éch’ o i%j 2

XSO est la constante de couplage spin - orbite et AE est la séparation en

énergie entre 1'état fondamental et le premier &tat orbital excité.

Les interactions pseudodipolaires pourraient se manifester aux
fortes concentrations pour lesquelles 1'ATR saturée croit proportionnelle-
ment au caré de la concentration. Le couplage entre deux impuretés est fer-

romagnétique ; ceci pourrait expliquer 1'augmentation de Xrev (T = 0) avec Xx.
4, CONCLUSTON

Nous avons établi que (Ti )2 O3 présentait un comportement

\Y
1-x"x
de verres de spin aux basses températures analogue aux verres de spin habi-
tuels. Le systéme que nous avons &tudié s'en différencie par les aspects

suivants:
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- Dans les verres de spin habituels, les électrons de conduction
responsable du couplage RKKY sont de type s ; dans le cas présent, il s'agit

d'électrons 3d apportés par 1'impureté de Vanadium.

- Dans (Ti1—x V*)Z 03, les électrons 3d sont responsables a la
fois des propriétés électriques et magnétiques mais ils sont engagCs dans

des états orbitaux différents.

- (T11—x VX)Z O3 est un oxyde ; T1203 et VZOS sont miscibles en

toutes proportions.

- La structure cristalline corindon conduit a une anisotropie

remarquable de la susceptibilité initiale et des aimantations rémanentes.

- Le moment magnétique sur le Vanadium est inhabituel. Dans
(Ti1—x V'X)Z 03, 1'état 1ié virtuel du V serait plus étroit que dans les
métaux normaux ot une impureté de Vanadium ne présente généralement pas de

propriétés magnétiques.

- La détermination de la contribution électronique a la chaleur
spécifique est délicate a déterminer dans (Til—x V’)()2 03 car la matrice

T1ZO3 est isolante.

Nous avons pu rendre compte, au-moins qualitativement, des
effets observés au moyen de la théorie de Néel des grains fins antiferro-

magnétiques.

Les couplages magnétiques sont essentiellement dus aux inter-
. W ~ - . .. . .
actions RKKY pour x > 1 % V (état metalllque)}sont d'origine dipolaire pour

x< 1%V (état semiconducteur).
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Les propriétés de verres de spin sont trés anisotropes. Nous

avons montré que 1'anisotropie était surtout d'origine dipolaire.

Dans 1'état semiconducteur, il existe de forts couplages magné-
tiques comme en témoigne 1'absence de saturation des courbes d'aimantation ;
nous avons suggéré que ces couplages pouvaient &tre reliés a 1'existence

d'une conduction par ''sauts @ portée variable''.

I1 elit été intéressant d'étudier, dans le régime verres de spin,
la Résonance Paramagnétique Electronique. Malheureusement, nous avons vu
au chapitre V que 1'on n'observait aucun signal de RPE dans Tiz()3 dopé au

Vanadium.






CHAPITRE VIII

LES MECANISMES DE LA TRANSITION

A 450 K DANS (Ti,_, V. ), 0,
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Nous revenons dans ce chapitre sur les problémes suivants :
a) Les origines de la transition & 450 K dans TiZO3 pur

b) La disparition de la transition a 450 K et 1'absence de

déplacement de celle-ci par dopage au Vanadium

c) Le caractére continu de la transition semiconducteur - métal

induite par le dopage au Vanadium.

1. ORIGINES DE LA TRANSITION A 450 K DANS TLZO3 PUR

1.1. Aspects structuraux de la transition

Nous avions vu au chapitre II que la transition de conductivité
vers 450 K était associée 3 une augmentation du rapport CH/aH des paramétres
de réseau, ce qui a pour effet de diminuer progressivement la largeur de la
bande interdite Eg entre la bande de valence a1g et la bande de conduction
eg. L'excitation thermique d'un &lectron depuis la bande a,, vers la bande e
entraine la rupture d'une liaison covalente Ti - Ti de type ¢ le long de H
au profit des liaisons Ti - Ti dans le plan perpendiculaire a CH' La dimi-
nution concomitante de la densité &lectronique le long de la paire Ti - Ti
paralléele a Cq entraine un accroissement de la répulsion coulombienne entre
les cations et est responsable de 1'augmentation observée des distances
Ti - Ti le long de y- De la méme maniére, 1'augmentation de densité é&lectro-
nique dans le plan perpendiculaire a o explique la contraction observée
des distances Ti - Ti dans ce plan. Cet effet est assez peu marqué en ce
qui concerne le paramétre 3y, car il est contrecarré par la dilatation

thermique habituelle.

La diminution de a, entraine une augmentation de la largeur de

la bande.eg et favorise la diminution de la largeur de bande interdite. En
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revanche, 1'augmentation de o semble produire un effet inverse et, de plus,
le volume de la maille élémentaire augmente 3 la transition. En fait, il
faut tenir compte de la covalence avec les atomes d'oxygéne. La covalence
2p - 3d, nous l'avons vu au chapitre II, gouverné la largeur de la bande
a1g° Mais les différentes distances Ti - O évoluent de maniéres différentes
(Cf. chapitre II), aussi ne peut-on prévoir avec certitude le r6le joué par

la covalence.

1.2. Relation avec les semiconducteurs classiques

Si nous admettons pour simplifier que TiZO3 est un semiconducteur
intrinséque non dégénéré aux températures supérieures a 300 K, nous pouvons

lui appliquer la relation classique ci-dessous, qui donne la position du

niveau de Fermi en fonction de la température (194)
E +E m
Ep = ——Y + 2 kT Log Y.
2 4 m.

Dans cette relation, E et EV désignent respectivement 1'énergie
du bas de la bande de conduction et 1'énergie du sommet de la bande de valence.
m. et m, désignent les masses effectives respectives des porteurs dans cha-
cune de ces bandes. Puisque la conduction s'effectue par trous dans la ban-

(27

de de valence ona :m <m. ; aussi EF se rapprochera de la bande de

valence a,, par chauffage. D'aprés les calculs de structure de bande de

Ashkenazi et al. (85)

m. " 7 m, s le déplacement de EF sera alors de quel-
ques centiémes d'électron-volt vers 450 K, ce qui favorisera 1'excitation

des porteurs.

1.3. Analyse des mécanismes motcurs de la transition

Dans ce paragraphe, nous examinons les diffcérentes origines

possibles de la transition et étudions plus en détail les conséquences du
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modé&le de Mott de polarons.

L'examen des propriétés de transport montre que la conduction
est principalement due aux trous de la bande a1g. En faisant observer que
TiZO3 est un oxyde a forte constante diélectrique (e v 40) (80) et a fai-
ble mobilité (v 5 cmZ/VS) (53), Mott suggdre que les €lectrons sont "lourds"
et sont susceptibles de former des polarons (mx serait, selon Mott, de 1l'or-
dre de 30 m). Ce gaz de polarons posséderait une faible température de

dégénérescence (peut-&tre ~ 800 K) d'autant plus faible que m est grand et

formerait 3 haute température (T > 450 K) un gaz non dégénére.

Pour que le concept de polarons soit applicable, il faut que le
nombre d'électrons soit nettement inférieur au nombre de sites disponibles

(Cf. chapitre I). Dans TiZOS’ Mott suggére de prendre

'/
c=0n_ nombre d'é€lectrons . 0,1.

n
N  nombre de sites

Etudions maintenant les conséquences sur quelques grandeurs

physiques de ce modéle.

a) Résistivité et énergie d'activation

e o oy e e s 1 Vi e S P S B it 2 () B B o D e S B S D G S e M

Dans le modéle de Mott)Eg serait assez grand (v 1 eV), mais
le gain d'énergie di a la formation des polarons fournit une largeur de
bande interdite effective : AE = Eg -2 Wb ol Wp est 1'énergie de liaison
d'un polaron. Eg peut diminuer par chauffage, comme nous 1'avons vu précé-
demment, mais il n'est pas nécessaire qu'il s'annule vers 450 K. AE peut

devenir trés faible dés que Eg v o2 Wﬁ.

Si Eg n'est pas nul a 450 K, le nombre de polarons augmente
avec la température. Lorsque la concentration en polarons est supérieure

an~ 0,1, le modéle cesse d'8tre applicable et le gaz d'électrons redevient
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dégénéré. L'état métallique sera obtenu lorsque les bandes a1g et eg se
recouvriront. D'aprés 1'examen des courbes de résistivité, ceci aurait

lieu vers T N 600 K.

Si les polarons existent, leur rayon rp est donné par :
2K ht’ (195
T = p .
P x 2
m e
K = CJ- —-j—)-1. Avec m ~ 30 m (selon Mott) et avec les valeurs K, = 31,2
P Koo K
et K = 45,8 d'aprés les mesures optiques de Lucovsky (80), nous obtenons
K.~ 100 et rp v 30 A. On voit que les polarons ne sont pas particulidre-
ment petits. Nous notons que les constantes di€lectriques K, et K ne sont
pas trés différentes, aussi 1'application du modéle de polarons est-elle

assez incertaine.

Nous pouvons évaluer la chaleur spécifique Cp des électrons et
des trous considérés comme libres. Nous avons, pour cela, appliqué la sta-
tistique de Fermi-Dirac & un systéme & deux niveaux non dégénérés et dis-
tants de Eg ; Eg est supposé€ indépendant de la température. Le calcul con-
duit a une sorte d'anomalie Schottky trés étalée et centrée autour de
450 K a condition de choisir Eg = 0,2 eV. Le maximum de Cp obtenu par ce
calcul est v 3 cal/mole, ce qui est pratiquement négligeable devant la va-
leur expérimentale Cp (T = 450 K) v 39 cal/mole. Ce calcul simple indique
que la contribution des porteurs a 1'entropie est certainement trés faible.
La valeur a saturation de la chaleur spécifique est ~ 35 cal/mole ; la
limite classique n'est que de 30 cal/mole. I.'excds de chaleur spécifique
par rapport a la valeur classique peut provenir d'effets anharmoniques, des
couplages €lectrons - phonons ou de la contribution des porteurs. Ce calcul

montre que 1'hypothése Eg = constante n'est pas correcte. Barros et al.
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(Cf. chapitre II) ont calculé, dans un modé&le a deux bandes, la chaleur
spécifique et ont supposé que Eg variait avec la température. Dans ces
conditions, 1'accord avec 1'expérience est assez bon, mais ces auteurs sont

conduits & prendre Eg =0 3 400 K et Eg = - 1eV 3 500 K (3 T< 400 K, ils

a
premment Eg ~ 0,2 eV). Par des mesures optiques (81), Lucovsky est conduit

3 admettre que Eg N 0,18 eV 3 300 K et Eg = (0 a 460 K.

D'un autre coté, Zeiger et al. ont calculé 1'anomalie de chaleur
spécifique'dans un modéle de Hubbard i deux bandes (Cf. chapitre II). L'ac-
cord avec 1'expérience n'est pas tr&s bon (en particulier pour la suscepti-
bilité) mais ces auteurs montrent que les résultats du calcul sont trés sen-
sibles aux corrélations électrons - &lectrons. Selon eux, la transition se-

rait gouvernée par les corrélations.

Honig, par ailleurs, remarque les fréquences Raman des phonons

diminuent 3 la transition et suggére que 1l'anomalie de Cp vient des phonons.

Dans le moddle de polarons, 1'entropie du gaz non dégénéré
d'électrons lourds se calcule en assimilant celle-ci & une entropie de
configuration :

N |
(No) | N(1-¢) !

S = kB Log

En effectuant 1'approximation de Stirling, nous obtenons :

S = - NkBi:c Log ¢ + (1-c) Log (1—ci]

Numériquement,avec ¢ = 0,1 et N = 2 Ny (Ny étant le nombre

d'Avogadro), nous obtenons Smol = 5,3 Joule/mole. Expérimentalement,

s =4 e§9—§¥ill§ = 3,5 Joule/mole.

T 450
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Avec ¢ = 0,07, nous aurions S = 4,2 Joule/mole. On voit que le modéle de
polarons surestime notablement la contribution des polarons a la chaleur

spécifique.

Nous voyons qu'il est trés difficile de déterminer quelle est
la contribution majeure a la chaleur spécifique. Aucun modéle n'est satis-
faisant. Néanmoins, nous devons supposer que les électrons sont lourds, si

1'on veut expliquer 1'entropie de la transition.

e o o e e e o e o e i e e e o o e

Dans le modeéle de Mott, la contribution des polarons au pouvoir

thermoélectrique se calcule par la formule de Heikes :

k
B 1-c
v o— L —) .
o . og ( z

Avec ¢ = 0,1, nous obtenons o ~ -198 uV/K. A 300 K, le PTE est
de +200 pV/K et diminue notablement vers 450 K, température 3 laquelle
a v 20 uV/K (Cf. chapitre II). Cette forte diminution pourrait provenir de
la contribution négative calculée ci-dessus, du gaz d'électrons non dégé-

néreé,

L'augmentation de susceptibilité a T Y 450 K peut avoir plusieurs

origines :
- contribution due au paramagnétisme de Van Vleck
- contribution de Pauli des trous de la bande a1g

- contribution des polarons dans la bande eg.
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Les deux premidres contributions ont &té &tudiées au chapitre
VI. Nous nous intéressons ici 4 la contribution des polarons.
Si, a T Y 450 K, les polarons forment un gaz complétement non
2 NA C uBZ
dégénéré, leur susceptibilité est de la forme : X = ——,

mol kBT

Nous supposons dans cette relation que les polarons ont un spin 1/2. A

4

450 X, avec ¢ = 0,1, nous obtiendrions XmDl = 1,9.10" " uem/mole. Expérimen-

talenent, X, (T = 450 K) = 1,5.107

uem/mole. Nous avions attribué,aux
chapitre V et VI)XLC au paramagnétisme de Van Vleck. Dés lors, la contribu-
tion éventuelle des polarons 3 X est trop forte pour &tre compatible avec
1'existence d'une susceptibilité de Van Vleck va' On peut alors penser

que la concentration en polarons est, vers 450 K, inférieure 3 0,1 et

qu'elle croit avec T pour atteindre v 0,1 seulement a plus haute température.

Si nous supposons par exemple ¢ v 0,01 & 450 K (de sorte que
X101 due aux polarons soit négligeable devant XVV) et ¢ v 0,1 an~ 580K,

le nombre de porteurs doit varier d'un ordre de grandeur entre 450 et 580 K.

Nous avons essayé d'estimer,dans cette hypoth&se,la largeur de

la bande interdite Eg 3 partir de la variation thermique du nombre de pola-

k
rons n (T) = 2 NA c (1) = _EE T A X (T) (1) tiré de nos mesures de suscep-

u

B
tibilité sur poudres. Dans la relation [1] , A x (T) = X (T) - X (T<450).
A X (T) représente 1'augmentation de susceptibilité par rapport i celle
mesurée 3 T < 450 K. Dans ce modéle, nous attribuons A X (T) aux polarons

a1g et de la susceptibilité de Van Vleck.

La figure 92 représente la variation thermique du produit A X.T
pour TiZO3 pulvérulent. L'encart représente la variation thermique de la
susceptibilité de Ti203 en poudre. Nous constatons que A X,T est approxima-

tivement linéaire en T.
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Fig. 92 : Variation de AX. T en fonction de T.

Dans un semiconducteur intrinséque n (T) est donné par n (T) =
N. exp (—Eg/ZkBT) [2]. Cette relation peut s'appliquer si n (T) < NC et si

(194). On démontre

le niveau de Fermi est au milieu de la bande interdite
(194) que NC est donné par : NC = 4,83.1015 625)3/2 T3/Z/cm3. m. est la
masse des porteurs dans la bande de conduction. Mott suggdre que m. ~ 30 m.
In reportant dans [2 ] les valeurs de n (T) tirées del 1] , nous en déduisons

Eg pour chaque température. Dans le tableau X, nous avons rassemblé quel -

ques valeurs de T, n (T), Nc’ Eg’ c (7).
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T |N/mle |n (T)/mole | E_ (eV) c (T)

465 | 2,5.10%3| 1,2.10%? 0,24 0,01
530 | 3,00.10%3| 0,7810%° 0,12 0,065
ss0 | 3,5.10%%| 1,2.10%° 0,10 0,1

Tableau X : Variation de Eg’ c, N, NC avec T.

Nous constatons que Eg décroit avec la température. C'est bien
ce que 1'on attendait dans la région de transition semiconducteur - métal.
Compte-tenu des nombreuses hypothéses effectuées dans ce calcul simple,
les valeurs de Eg ne sont données qu'ad titre indicatif. Il est seulement
important de retenir que Eg décroit avec T. En fait, dans ce calcul, Eg
n'est pas la largeur de bande interdite mais une largeur effective réduite

par 1'énergie de liaison des polarons (voir chapitre II).

La variation de Eg avec T que nous obtenons n'est pas en accord
avec celle indiquée par Lucovsky et tirée de 1'étude du spectre de réflec-

tivité. Nous montrons seulement que Eg décroit avec T.

Le calcul que nous venons d'effectuer suppose que ¢ dépend de T.
Dans le calcul de 1'entropie AS de la transition, nous avions pris ¢ = 0,1,
quelle que soit la température. Les valeurs calculées de AS étaient quelque
peu supérieures aux valeurs expérimentales. Ceci suggére que c est inférieu-
re 2 0,1 vers 450 K. Le calcul de AS effectué au §b représente donc une
limite supérieure 3 AS. Le fait que 1'entropie augmente rapidement avec C
(comme le montre 1'examen de la formule du § b) permet d'expliquer le fait
que 1'anoﬁalie de chaleur spécifique soit déja tré&s prononcée & 473 K alors

que la susceptibilité a encore peu varié.
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Aux températures élevées, si Eg tend 3 s'annuler, X devrait
décroitre avec la température dans le modéle de polarons. Expé€rimentale-
ment, X continue de croitre. A 1100 K,X est encore une fonction croissante

de T (68)

. Ceci peut &tre di au fait que X,y dugmente en raison de la di-
minution de Eg et peut aussi provenir de la susceptibilité de Pauli des

trous.

En résumé, le modéle de polarons ne semble pouvoir expliquer
que trés partiellement 1'anomalie de Cp’ du PTE et de X. Nous avons montré
qu'il existe d'autres contributions aux anomalies observées. Le spectrc
de phonons de TiZO3 est mal connu et des expériences complémentaires de

diffusion inélastique des neutrons par exemple paraissent nécessaires.

2. DISPARITION DE LA TRANSITION A ~ 450 K PAR DOPAGE AU V

Les résultats de mesures de résistivité é haute température ont
montré que 1'amplitude de la transition diminuait par incorporation de Vana-
dium dans Ti203. Vers x ~ 0,10, la transition est supprimée (1'énergie d'ac-
tivation de la conductivité est nulle 4 T > 300 K) et la phase métallique
est complatement stabilisée. Le dopage au V n'a pas d'effet sur la tempéra-
ture de transition. Nous avons vu au chapitre II que le rapport c/a augmen-
tait avec x et que le volume de la maille élémentaire diminuait. L'aug-
mentation de c/a a pour effet de diminuer la bande interdite Eg. On devrait
alors s'attendre 3 une diminution de la température de transition avec X,
ce qui n'est pas le cas. Le modéle de polarons nous incite d penser que
1'énergie Wb de liaison des polarons pourrait diminuer avec x. En effet,
le dopage au V introduit des porteurs supplémentaires, ce qui doit avolir
pour effet de modifier la constante diélectrique et par 13, Wp (Cf. cha-

pitre I). Si Wp diminue avec x, on devrait observer un déplacement de la

température de transition.



- 231 -

Mott (196)

suggére que la température de dégénérescence Tp du
gaz de polarons est de 1'ordre de 800 K. La tempé€rature de transition est
alors ~ TF/Z ; c'est la température vers laquelle on peut admettre que le
gaz de polarons devient peu a peu non dégénéré. Si nous supposons que TF
ne dépend pas de x, on peut concevoir que la température de transition

demeure inchangée par dopage au V. Mais la raison pour laquelle TF serait

indépendant de x n'est pas claire.

3. TRANSITION SEMICONDUCTEUR - METAL INDUITE PAR LE

DOPAGE AU V

Nos mesures de résistivité a basse température ont montré que
la résistivité de TiZO3 diminuait rapidement aux faibles concentrations en
N . . B . ..
V (x< 0,5 % V) puis d'une maniére progressive aux concentrations supe€rieu-

res. Ce comportement est assez voisin de celui observé dans Si - P (197).

L'énergie d'activation E, que nous avons mesurée entre v 100 K
et ~ 300 K diminue progressivement pour s'annuler vers ~ 1,1 % V. Au chapi-
tre VI, nous avons proposé un modéle de bandes d'impuretés rendant compte

de ces faits.

Mott a souligné que ce résultat paraissait en désaccord avec
la théorie de Brinkman-Rice (198) des paires électrons - trous dans un
semiconducteur, laquelle prévoit une disparition abrupte de 1'énergie

dtactivation.

Brinkman et Rice considérent un gaz d'é€lectrons et de trous en

égale concentration n. L'énergie du gaz est, dans le cas de bandes parabo-
2 2
N N G

liques E = S
m K n'”3
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Le premier terme représente 1'énergie cinétique et le second est 1'énergie
potentielle. E est minimum pour :

2 x 4
1/3 _ _Kh _pIl_ e
= A avec ay = E B — -

me2 ! TN 2 h° K

Lorsque E a

gap = Emin’ une discontinuité de n apparait. n passe

~

de z€ro 3 045—93.
4 ay
Mais, dans un systéme contenant une bande d'impuretés ol la

concentration d'électrons et de trous avant la transition est n_, Mott

montre qu'il faut remplacer le second terme dans 1'expression E par :

2
A.%Z [ (n + n.O)V3 -n 1/%]

(0]

Aussi, selon les valeurs de n,, il peut se faire que E n'ait
pas de minimum. Ceci arrive lorsque le nombre de porteurs provenant de la
bande d'impuretés est voisin du nombre de porteurs prévu si la transition
avait lieu. D@&s lors, 1'énergie d'activation ne présente pas de disconti-
nuité. Nos r€sultats ne sont donc pas incompatibles avec le modéle de

Brinkman-Rice ainsi modifié.
4, CONCLUSTION

Nous avons analysé dans ce chapitre les modéles de transition
semiconducteur - métal a 450 K et étudié plus particulidrement les consé-
quences du modéle de polarons de Mott. Ce modéle n'explique qu'imparfai-
tement les phénomeénes observés. Il ressort de notre discussion qu'il est

trés difficile de séparer les différentes contributions 3 la transition.

L'absence de déplacement de la température de transition avec

X peut se concevoir si 1'on admet que la température de dégénérescence
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des polarons, s'ils existent, ne dépend pas de x.

Le caractdre continu de 1'apparition de 1'état métallique par
dopage s'explique a la lumiére des théories de Brinkman-Rice des paires

électrons - trous dans les semiconducteurs.






CHAPITRE IX

PASSAGE DU REGIME DE VERRES DE SPIN

AU REGIME ANTIFERROMAGNETIQUE METALLIQUE (0,075 & x & 0,90)
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1. INTRODUCTION

Hormis une &tude cristallographique 3 température ambiante de
la solution solide (Ti1_x VX)Z‘OS (0< x<s 1) (96), quelques mesures de
susceptibilité sur poudres entre 77 K et 300 K (199) et une mesure de résis-
tivité de TiVO3 (200), aucune étudé‘systématique des propriétés physiques

de (Ti1~x V'X)2 O3 aux fortes Concentrations'de Vanadium n'avait été entre-

prise jusqu'ici.

Nous exposons dans cevchapitfe les résultats de nos mesures dc
susceptibilités, aimantations rémanentes; aimantations en champs intenses,
résistivité, paramétres de réseau‘é Baése températﬁre, effectués sur nos
cristaux et les résultats de diffraction ﬂeﬁtronique effectués sur poudres.
Nos résultats nous permettent de construire un diagramme de phases magncti-
ques (T—x) dont nous discutons les origines possibles. Nous montrons qu'il
apparait successivement pour des éoﬁéentfétions croissantes en Vanadium :
une phase métallique "mictomagnétique', puis une phase métallique antiferro-

magnétique et enfin une phase antiferromagnétique isolante.

2. MESURES DE SUSCEPTIBILITE,.AIMANTATIONS REMANENTES,

AIMANTATIONS EN CHAMPS TINTENSES

L'ensemble des mesures magnétiques; pour les champs inférieurs
a 10 KG, a été effectué sur le magnétométre a échantillon vibrant du labo-
ratoire entre 2 K et 300 K ou 4,2 K et 300 K selon les échantillons. Les
mesures d'aimantation en champs intenses ont été effectuées au S.N.C.I.

en collaboration avec G. Chouteau.

La technique de mesure de la susceptibilité réversible X .

est celle décrite au chapitre VII, mais pour des raisons de sensibilité,
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le champ maximum de mesure est ~ 250 G au lieu de 160 G.

2.1. Concentrations x < 0,40

Les courbes Xrev (T) présentent un maximum d'autant moins mar-
qué que la concentration en V est plus €levée. Ceci traduit une diminution

concomitante de Xirr (T) avec x, comme nous 1l'avons vu au chapitre VII.

La température TB 4 laquelle apparait ce maximum augmente de
maniére approximativement lin€aire avec X. Xrev diminue aVec x dés que
x ¥ 15 % V de sorte que Xrev (T = 0) décroit également (figpres 93 et 94).
L'anisotropie de X ey (T) est beaucoup moins prononcée que‘dans le régime

de verres de spin (x < 0,075) (X, > XA/)'

15

(O8]

v9)

05laony o A
o= =

oL+ — |
10 20
T(K)

x (at L V)
Fig. 93 : Susceptibilité réversible Fig. 94 : Susceptibilité réversible
en fonction de la température. extrapolée 34 T = OK en fonction de x.

/\(_ZQLV |
sf
‘ lc

)(r*e\Aﬂ()isﬁirT\

X revOXIO 4em u/g)

&)

|

)
n
—
-
RN
wn
(@)

30 20



- 239 -

a) T< Ty

I1 existe, au-dessous de TB’ une aimantation thermorémanente et
rémanente isotherme (Fig. 95). Les champs hsat nécessaires pour saturer

1'ATR augmentent avec Xx. hSat v 7,5 KG pour x = 0,25.

N

o 110 2uemy g)

H(KG)

Fig, 85 ; ATR et ARI pour x 3 0,25,

Pour x n 0,40, 10 KG ne suffisent pas a saturer 1'ATR méme 3 T = 2 K, De
méme, les champs inverses hinv nécessaires pour détrujire 1'ATR saturée

augmentent avec x (tableau XI).
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ATR saturée hinV (KG)
% (uem/g) “
T = OK T=14,2K
0,15 | I 1,36
0,25 0,22 3.3
0,30 0,17 7,5,
0,40 0,08 o 510

Tableau XI : ATR saturée éxtrapolée a T = QKvét champs inverses a 4,2 K.

Apres avoir’ekfrapolé aT=0K les cqufbés de variation thermi-

que de 1'ATR saturée (Figure 96), nous ayons représéhté sur la figure 97 la

- extrapolée a T = 0K, en fonction de x.

variation de 1'ATR saturée o
3 “Sat

OIr\ L 30y

% Emu/g)
o

a05

Fig. 96 : Variation thermique de 1'ATR saturde O pe
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Fig. 97 : ATR saturée extrapolée a T = OK (Osr) et variation
de © en fonction de x.

Nous observons que o (x) passe par un maximum. o (x) croit tout d'abord

Sat Sat

avec x (Cf. chapitre VII), puis pour x 2’0,10, elle diminue notablement.

L'ATR saturée dépend notablement du temps. Ainsi, par exemple,
a 4,2 X, pour x = 0,30, elle diminue de ~ 10 % de sa valeur initiale au
cours des dix minutes suivant la suppression du champ de refroidissement,
puis elle diminue plus lentement ensuite. Nous n'avons pas étudié de maniére

systématique de tels effets bien connus dans les verres de spin (144).
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AT > TB’ 1'aimantation est proportionnelle au champ (h <10 KG).
Les courbes de variation thermique de la susceptibilité mesurée dans 10 KG

sont représentées sur la figure 98 pour diverses valeurs de x.

X(‘IO-4 emu/mole)

Fig. 98 : Susceptibilité en fonction de la température
pour x > 0,15,

Ces courbes sont tracées a température croissante depuis 4,2 K, le refroi-
dissement ayant eu lieu en présence d'un champ de 10 KG. Sur la figure 99,

nous avons comparé pour x = 0,3 choisi comme exemple, les susceptibilités



XA/ et X, obtenues aprés refroidissement en champ nul et aprés refroidis-
sement dans 10 KG. I1 n'y a pas de maximum de susceptibilité lorsque

1'échantillon a été refroidi sous champ.

b

~J
Q
-
O

302V

U
=,

X(10%rmu/mold

@V

o . . .
0 20 40 &0
TK)

Fig. 99 : X en fonction de T (x = 0,30). En pointillés : refroidissement
en l'’absence de champ.

Aux températures supérieures a T,, 1'anisotropie de X est a

peine discernable et la variation thermique de X est bien décrite par une
loi de la forme :

C (x)

X (T, x) = XO (x) + o 00 .
- pe

Le processus de détermination de Xo(x) est le méme que celui

décrit au chapitre VI. En tracgant en fonction de T, nous déduisons

X~ X
o)
les températures de Curie extrapolées © (x) représentées sur la figure 97

en fonction de x. Nous avions vu au chapitre VI que O était tout d'abord
une fonction croissante de x. La figure 97 indique que O passe par un maxi-

mun Cﬁa " 20 K pour x = 0,10 ; © décroit ensuite pour s'annuler vers

X

x = 0,30 et enfin devenir négatif.
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L'ensemble de ces résultats traduit un comportement 3 caractére

"mictomagnétique' caractéristique d'alliages inhomogénes ol coexistent des

régions plus ou moins concentrées en impuretés. Aux faibles concentrations,

les valeurs de © (x) reflétent des interactions prédominantes ferromagnéti-

ques (0 > 0) et aux concentrations élevées des interactions antiferromagné-

tiques (0< 0).

2.2, Concentrations x > 0,40

L'anisotropie de la susceptibilité change de sens vers x ¥ 0,40 :

X > X (figure 100).

T 17 7

N
o

cq=I X
&
T~
<

N
;1\
\

=
o
»e
<

A\

X (10% emu/mole)

-2 N
O W
T T 1T 7T 7T 7YX

1

o

TK)

Fig. 100 a.

En outre, deux anomalies de susceptibilité apparaissent :

20 080

Variation thermique de
la susceptibilité pour 0,43<x<0,58.
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Fig. 100 b. :

2

0 40 60

T(K)

1'une a TB’

Variation thermique de
la susceptibilité pour 0,77<x<0,90.

temp€rature au-dessous de laquelle apparait une aimantation rémanente,

et 1'autre a une température T'

B

> TB au-dessous de laquelle apparait une

anisotroplie de X. Ce comportement est caractéristique d'un antiferroma-
P q

gnétique ; nous identifierons donc T'B a4 une température de Néel TN'
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L'évolution respective de Ty et Ty avec x est illustrée sur
la figure 101. On notera que TB diminue avec x ¥ 0,40. Pour x v 0,75,
nous n'observons plus aucun effet thermorémanent i 2 K et TB tend vers

z€ro pour x v 0,75.

\

Loy

60 80
x@t4 V)

Fig. 101 : Diagramme de phases magnétiques de la solution solide

T1203 - V203.

SG: spin glass (verre de spin). MICT: mictomagnétique.
AFM: antiferromagnétique métallique. AF-SC: antiferro semiconducteur.

PM: paramagnétique métallique. PSC: para semiconducteur.
TN est tout d'abord une fonction croissante de x : TN passe
par un maximum voisin de 70 K pour x v 0,50, puis diminue jusqu'a 20 K
pour x = 0,90. Nous avons obtenu empiriquement 1'expression suivante pour

TN (x) : TN X) = 313,8 x (1-x) - 10,4.

Au-dessous de TB’ il existe, pour x = 0,60, une aimantation
thermorémanente qu'un champ de 10 KG ne parvient pas saturer 3 T = 2 K.

Le champ inverse devient &levé (hinV > 10 KG).
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La susceptibilité obéit, pour T > TN’ d une loi de Curie-
Weiss comme précé&demment (Figure 102), mais © est trés fortement négatif :
© =~ 400 K pour x = 0,75 et le terme X, €st notablement plus €levé que
celui obtenu pour x ~ 0,10 ; ici, XO v 7.10_4 uem/mole. Le moment magnétique

déduit de la constante de Curie est alors 1,9 M -

11

)

o) (Mole/emu
P

1o§(><—x
(@ o)
|

7000 200 300
T(K)

. . 2, .
Fig. 102 : Variation thermique de 10 /(X—XO) pour x = 0,75.

Nous verrons, dans la discussion, qu'une analyse de ce type en termes de

moments localisés n'est peut-8tre pas correcte.
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L'apparition de 1l'anisotropie de X, a T < TN’ est de plus en

~

plus nette &

concentration croissante. Ainsi, par exemple, pour X

= 0,75,

X, présente un pic et X/ est constant. Cette susceptibilité n'a de sens

qu'en champ faible car nous avons constaté que la courbe d'aimantation

M (H) n'est pas linéaire. Nous avons représenté sur la figure 103 les

courbes d'aimantation en fonction de T pour H = 600 G et H = 10 KG, pour

x = 0,85 choisi comme exemple. MA/ (H) n'est pas une droite ; par contre,

M (H) 1'est.

30
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Fig . 103 :
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champ de mesure (x = 0,85).

Mivemmole)

Aimantation en fonction de T pour diverses valeurs du

Puisque les moments magnétiques semblent &tre entrainés 1ége-

rement par le champ, il semblait intéressant d'effectuer des mesures en

champ intense afin de savoir si une réorientation des moments dans un champ

intense était possible. Nous avons effectué ces mesures au S.N.C.I. pour

x =0,75 et x

0,90 3 T = 4,2 K. Les résultats sont représentés sur les

figures 104 et 105. On remarquera 1'absence de saturation a 150 KG et 1la

diminution de 1'anisotropie aux champs élevés. La variation de 1'aimanta-

tion M en fonction de H présente un changement de pente vers 70 KG pour

x =0,75.
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Fig. 104 : Courbes d'aimantation en champ intense (x = 0,75).
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Fig. 105 :

Courbes d'aimantation en champ intense (x = 0,90).



Cette courbe présente une allure en S. De tels effets sont moins prononcés
pour x = 0,90. Ces résultats indiquent qu'il n'y a pas de réorientation
brutale de 1'aimantation aux champs élevés. L'absence de saturation sugge-

re 1'existence de fortes interactions antiferromagnétiques.

Nous ne pouvons guére comparer nos mesures en champs faibles
avec celles-ci car 1'anisotropie de X constatée est minime et difficile-

ment mesurable en champ faible dans 1'appareillage du S.N.C.I..

2.3. Concentrations x > (0,90

Nous avons préparé quelques cristaux de composition x = 0,93
et x = 0,95. Ceux-ci présentent deux anomalies rapprochées de susceptibi-
1ité vers 20 K. Nous pensons que ceci est sans doute dfi au fait qu'ils
sont peu homogénes car une telle composition est trés proche de celle pour
laquelle nous obtenons la phase V203 dopé au Titane qui présente la transi-
tion isolant antiferromagnétique - métal paramagnétique. La transition a
150 K dans V‘ZO3 pur est déplacée vers les basses températures par incorpo-

ration de Titane (118).

Nous avons, pour notre part, préparé un cristal de VZO3 pur et
de VZO3 contenant 1 % de Titane et vérifié qu'ils présentaient une transition
isolant - métal (Figure 106). Nous obtenons des températures de transition
en accord avec celles de Mc Whan et al. (118). Sur le diagramme de phases
(Figure 101), nous avons reporté les variations de la température de transi-

tion isolant - métal de VZOS dopé au Titane.
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Fig. 106 : Susceptibilité en fonction de T (x > 0,9).

0

3. MESURES DE RESISTIVITE ELECTRIQUE

Nous avons mesuré la résistivité p entre 4,2 K et 300 K de nos

. v . PRI TP SN

cristaux. Pour x< 0,60, nous n'observons pas d'anomalie de résistivité a
TB ou TN’ mais lorsque seule subsiste la phase antiferromagnétique, une

anomalie de p apparalt au voisinage de Ty (Figure 107).

Clc

X(’IO"[*emu/moIe)
N NS
o
'® »)
a
<
o, o
9(10-4ﬂ.cm)

Fig. 107 : Susceptibilité et résistivité en fonction de T
(x = 0,85).
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Pour x = 0,15, p est pratiquement constant de 4,2 X a 300 K ; pour x = 0,30 ;
0,40 ; 0,60, nous observons une 18gére diminution de p (v 10 %) par chauf-
fage de 4,2 K a 300 K (dp/dT < 0). Pour toutes ces coﬁcentrations o (4,2 K)
N 4.10_4 Qcm. Un tel comportement (dp/dT < O) est anormal pour un métal.

Un comportement de ce type a €té€ observé dans d'autres matériaux, le SmS
(201). La

(rendu métallique par 1'application d'une pression), par exemple

résistivité de ce composé est 1074 @ o

Poutr x 3 0,85, p augmente lin€airement avec la température,
pour T > Ty ; p passe de 1,4.10_4 QcmasSoKa 3.10"% @ em 3 300 K. Le
comportement de p autour de Ty (figure 107) est assez analogue a celul

rencontré dans des alliages Cr-Ni (202).

4. PARAMETRES DE RESEAU

~

Les résultats exposés jusqu'ici tendent a montrer que,pour
x> 0,50, (Ti,_ V’X)2 0, présente un caractere antiferromagnétique métal-
lique. Etant domné 1'existence d'une phase mictomagnétique jusque vers
x ~ 0,70, pouvant provenir d'inhomogénéités, nous avons effectué nos me-
sures de paramdtres de réseau pour x = 0,80 afin de détecter si une dis-

torsion de la structure corindon apparaissait au-dessous de TN.

Pour ce type d'étude, réalisée en collaboration avec
M. Nasr Eddine et F. Sayetat, au laboratoire de Cristallographie, nous
avons utilisé le diffractomdtre 3 basse température Seeman-Bohlin mis
au point par F. Sayetat. La longueur d'onde utilisée est celle du Chrome
xKa1 = 2,28962 A. la précision sur les mesures d'anomalie de volume est
meilleure que 0,1 %. L'échantillon gtudié est une poudre que nous avons

préparé au four triarc et dont nous avons mesuré la susceptibilité afin

de déterminer sa température caractéristique Ty.
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Nos résultats ne montrent aucune anomalie discernable dans le
diagramme de Rayons X 4 T = 4,2 K. A la limite de précision de la mesure,
il n'y a donc pas de changement de symétrie a T < TN' Pour étudier la
variation thermique des paramdtres de réseau a et c, nous avons suivi 1'évo-
lution thermique des réflections (024)heX et (116)hex entre 4,2 et 200 K.

(La raie (116) est la plus intense du diagramme). la figure 108 représente

les variations themmiques de s Cy et du volume v de la maille hexagonale.
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Fig. 108 : Variations thermiques des paramétres de réseau, autour
de TN (x = 0,80),

On notera 1'augmentation anormale de ay et la diminution de o
de méme que 1'augmentation de volume de 0,2 % entre TN et 4,2 K. On remar-
quera aussi que 1'agnomalie de ay, et dev alieun 3T = TN ; par contre,

Yy (T) présente un point d'inflexion a T < TN'
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5. DIFFRACTION NEUTRONIQUE

L'existence éventuelle d'un ordre antiferromagnétique a longue
distance ne pouvait &tre établie que par diffraction neutronique. Nous
avons effectué une étude préliminaire sur des poudres a 1'Institut Laue-
Langevin en collaboration avec Buevoz (I.L.L.), Pernet (du Laboratoire de
Cristallographie) et Madame Schlenker sur le diffractometre multicompteurs

DIB entre 5 K et 300 K. La longueur d'onde utilisée est X = 2,516 A.

Les poudres étudiées ont été préparées au four triarc ; les
compositions &tudiées ont été : x = 0,50 ; x = 0,80 ; x = 0,90. Nous les
avons caractérisées en déterminant, par une mesure de susceptibilité, leur
température caractéristique TN' Les valeurs de TN des poudres sont évidem-
ment moins bien définies que dans les cristauxcar 1'anisotropie de la

susceptibilité a T < TN est faible.

Pour x = 0,80 et x = 0,90, nous obtenons des raies de diffrac-
tion aux petits angles, a T < TN. La figure 109 donne quelques résultats
typiques pour x = 0,80 et x = 0,90. L'indexation des raies nucléaires est
en excellent accord avec les résultats de Robinson de diffraction des

rayons X.

- Pour x = 0,50, on peut se demander si une mise en ordre des
atomes de V et de Ti peut se produire. Un examen approfondi des formes des
raies pourrait sans doute apporter des renseignements sur ce point. Mais,
il se peut que des raies supplémentaires trés peu intenses (hol) (1 = 2n+1)
existent comme c'est le cas dans TiZO3 pur (Cf. chapitre II). Ceci compli-
querait l'analyse des raies. En outre, il s'agit de poudres, et les impu-

retés qu'elles contiemnent peuvent rendre délicate cette €tude.
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- Pour x = 0,90, il existe, hormis les raies nucléaires, deux
raies peu intenses apparaissant aux petits angles, 1'une pour © = 17,1°
et 1'autre pour © = 14,6° (Figure 109). Seule la raie 4 6 = 17,1° dispa-
rait 3 Ty v 20 K. La raie & 14,6° persiste jusque vers ~ 90 K. Nous
pensons qu'elle provient d'une phase parasite de VZO3 contenant un peu de

Titane.

- Pour x = 0,80, nous observons une raie peu intense a
0=17°pour T =5 Ket T =15 K. Nous n'avons pu effectuer de mesures au-

tour de T

N 38 K. Notons toutefois que cette raie est absente 3 200 K.

La raie disparaissant vers 20 K semble &tre une raie (100)heX =
(ZTT)Rhomb de la maille chimique hexagonale. Nous n'avons pas observé cette
raie aux rayons X, dans la limite de la précision instrumentale ; elle
semble &tre d'origine magnétique. Dans cette hypothése, elle ne correspond

a aucune des structures magnétiques simples permises par le groupe R 3 c.

Cette €tude préliminaire sur poudres ne permet pas de conclure
de facon certaine sur la structure magnétique. Seules des mesures sur mono-

cristaux apporteront les renseignements nécessaires.

6. COMPARAISON AVEC D'AUTRES RESULTATS

A la suite de la publication de notre diagramme de phases magné-

(203)

tiques, Kosuge a étudié par effet M&ssbauer la composition x = 0,90

et a confirmé 1'existence d'un ordre antiferromagnétique. D'un autre cdté€,

(204)

Wenger a mesuré la chaleur spécifique & T TN pour x = 0,90 et a
observé deux anomalies rapprochées de chaleur spécifique. Les températures
des maxima de chaleur spécifique sont 25 et 22 K. Ceci est en assez bon ac-

cord avec nos mesures de susceptibilité qui ne domnent cependant qu'un seul
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pic 3 T = 20 K. Nous pensons que la double anomalie de Cp est due a des
inhomogénéités de composition des cristaux. Par ailleurs, Mc Whan et al.(119)
ont effectué des mesures de Cp pour x > 0,92 sur des échantillons préparés
différemment. Ils n'ont pas décelé d'anomalie de Cp dans la limite de leur
précision instrumentale, mais notent cependant une forte contribution liné-
aire en T 3 la chaleur spécifique, qu'ils ont attribuée a un gaz d'électrons
fortement corrélés. Nos mesures nécessitent une réinterprétation de cette
contribution. Notons qu'une phase métallique antiferromagnétique dans

V502, avait été signalée par Ueda et al. (Cf. chapitre II).

Massenet, au laboratoire, a effectué une étude préliminaire
sur des poudres de composition x = 0,6 et x = 0,8 contenant v 1 % Fe57 et
a d'ores et déjé)établi qu'un champ hyperfin apparait au-dessous de TN' Des

mesures plus complétes sont actuellement en cours.
7. DISCUSSTON
Nous excluerons de la discussion du diagramme de phases magnéti-
ques la région oll x < 0,075 car cette partie du diagramme a €té€ discutée

au chapitre VII.

7.71. Régime mictomagnétique

Le changement du sens de variation de 1'aimantation thermoréma-
nente et celui de la température de Curie, avec x, indiquent que la nature
des interactions change avec x. Les interactions sont a caractére ferroma-
gnétique prédominant aux faibles concentrations (1'ATR'OTS et la température
de Curie © augmentent avec x) et ont peu 3 peu un caract@re antiferromagné-

tique (Grs et O diminuent avec x).
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Les interactions indirectes a longue portée de Ruderman-Kittel
ont un caractére ferromagnétique a courte distance (Cf. chapitre VII) et
entrent en compétition avec les interactions directes i courte portée, a

caractére antiferromagnétique, entre atomes de Vanadium proches voisins.

Pour les concentrations comprises entre v 40 % Vet ~ 70 %V,
nous avons vu qu'il existait deux températures caractéristiques Ty et Ty

(T, < T,). On peut se demander si :
B N

a) au-dessous de la transition paramagnétisme - antiferromagné-
tisme a Ty. existe une transition de phase a Ty de 1'état antiferromagné-

tique vers 1'état mictomagnétique.

b) si 3 basse température (T < TB) coexistent la phase micto-
magnétique et la phase antiferromagnétique. I1 existerait deux types de
régions réparties dans le cristal. Les régions antiferromagnétiques se-
raient associées 3 des chaines infinies (telles qu'elles sont définies par
Smith (Cf. chapitre VII) et le reste du cristal a des régions mictomagné-
tiques responsables des effets thermorémanents. Quant x augmente, les
régions mictomagnétiques diminueraient de taille, ce qui expliquerait la
diminution de TB' (Pour x ~ 0,70, seule subsiste la phase antiferromagné-
tique). La variation de TB avec x ressemble 3 celle rencontrée dans

Cu-Mn o, vers 66 % de Mn,un ordre antiferromagnétique apparalt (205).

Nos mesures ne permettent pas actuellement de décider lequel

de ces deux processus est correct mais le second nous semble plus probable.

7.2. Régime antiferromagnétique métallique

L'anisotropie de la susceptibilité a T < TN est telle que
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X//C > %LC et les courbes d'aimantation M (H) mesurées 3 T < TN en
champs intenses indiquent également que MZ/C > ch. L'absence de satu-
ration des courbes M (H) indique de fortes interactions antiferromagné-
tiques. L'anisotropie de X suggére que 1l'axe facile d'antiferromagnétis-
me est contenu dans un plan perpendiculaire 3 1'axe c. L'anisotropie de
M décroit dans les champs intenses (v 150 KG), ce qui est vraisemblable-
ment 1i€ 4 une rotation partielle des moments magnétiques hors du plan
perpendiculaire a c. Aux faibles champs ( 600 G), X”,C est indépendant
de la temp€rature comme dans un antiferromagnétique classique. Cependant,
X . ne tend pas vers z€ro. Ceci peut &tre dii 3 1'existence d'une suscepti-
bilit€ de type Van Vleck sous-jacente ou a la présence de domaines antifer-
romagnétiques. La description dans un modéle localisé de la susceptibilité
au-dessus de TN par une loi de Curie-Weiss

2 N x p2 uBZ -4

X = Xy ¥ ————— donne pour x = 0,75, Xy "~ 7.10 "uem/mole

3 kB (T - 0

et Peff = 1,85. Cette contribution XO ne suffit pas a expliquer le fait que

X c (T = 0) soit finie.

Nous suggérons plutSt que la phase obtenue pour x 3 0,50 est
caractéristique d'un antiferromagnétique itinérant, ce qui semble compati-

ble avec nos résultats de résistivité.

7.2.2. Variation de T, _avec x

Lorsque x varie, les largeurs des bandes a1g et eg varient de
méme que leurs occupations respectives. Dans ce paragraphe, nous examinons
ces deux aspects et leurs conséquences possibles sur la variation de TN

avec X.
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__________________________ N

Cyrot (12) dans le cadre du mod&le de Hubbard a établi un dia-
gramme de phases TN = £ (U/W) pour une bande s & demi pleine (U est la ré-

pulsion coulombienne intraatomique et W est la largeur de bande).

AT = OK, aprds linarisation du probléme par une méthode
d'intégration fonctionnelle, il calcule de facon autocohérente le moment
magnétique yy par atome ; uy = <ni > - <'ni >, 81 g est non nul, il doit

ipRi
He

gtre de la forme : u. =

i ol p est le vecteur d'onde associé a la

périodicité des moments antiferromagnétiques. Les solutions possibles,

quand les moments sont ordonnés, sont les suivantes

métal antiferromagnétique antiferromagnétique
Pauli métal isolant
MP AFM AF | _ U
(T = 0)
w, =0 wy # 0 u, # 0

AT > TN’ les moments sont désordonnés. La recherche des so-
lutions est effectuée en utilisant une analogie avec les alliages binai-
res désordonnés et 1'approximation CPA. Le diagramme de phases obtenu est

le suivant (Fig. 110).

Fig. 110 : Diagramme de phases
d'aprés (12). La courbe (1) re-
présente l'apparition des moments,
la courbe (2) l'apparition d'un
“sap" dans la densité d'états.

> u/w
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Notons que ces résultats sont en désaccord avec ceux de Brinkman
et Rice qui, basés sur la méthode variationnelle de Gutzwiller, n'obtiennent

pas de phase métallique antiferromagnétique.

Dans (Ti1_X VX)Z O3 (x > 0,50), on peut se demander si la lar-
geur de la bande eg contenant 1'€lectron responsable des propriétés magné-

tiques augmente avec x. Robinson (96)

a établi que le paramétre a4, passe
de 5,01 Aa 4,98 ) lorsque x passe de 0,5 3 0,9 tandis que ¢y reste cons-

~ Y
tant avec x dés que x > 0,5.

La diminution de a entraine un accroissement de la largeur W

de la bande eg. Dans 1'approximation des liaisons fortes, on montre que :

VY (206)
W= Wo exp (-q ——). q est un paramdtre de 1'ordre de 3
Vv
VY, ° VVo _ 3ma AW
et est la variation de volume. Avec =~ , nous obtenons w 5%

o 0
Ainsi, au moins qualitativement, le mod&le de Cyrot semble &tre compatible

avec 1'allure de la courbe TN =Ty x) x >0,5).

Nous examinons maintenant 1'hypoth&se oll W est constant et ol

seule varie la population des bandes.

Dans tout l'intervalle de concentration étudié, nous considé-
rons (conformément au modéle de Ranninger et al. rappelé au chapitre II)

que la bande a1g est situ€e au-dessous de la bande eg.

La bande a1g est toujours pleine et correspond aux liaisons
covalentes. cation - cation le long de c. La bande eg peut accepter quatre
€lectrons. Dans 1'hypothése d'une bande rigide, seul le taux d'occupation

de celle-ci est considéré.
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Pour x = 0,5, la bande eg serait remplie au quart dans la phase
paramagnétique métallique. L'apparition de 1'ordre antiferromagnétique ou-
vre une bande interdite dans la structure de bandes. La sous-bande inféri-

eure ne serait qu'a demi-pleine aussi le systéme reste-t-il métallique.

Dans ce mod&le de bandes rigides, la varlation de TN avec X
doit &tre reliée 3 la variation de la densité d'états au niveau de Fermi
avec x. Un calcul quantitatif nécessiterait la connaissance de la struc-
ture de bandes précise de TiZO3 et VZOS' A partir de‘lé, 1'approximation
du cristal virtuel pourrait permettre de connaitre 1'évolution avec x de

la densité d'états au niveau de Fermi.

Les deux mécanismes évoqués ci-dessus existent simultanément
et i1 demeure difficile de dégager un mécanisme prépondérant susceptible
d'expliquer la variation de TN avec x. Il nous semble que la variation du

taux d'occupation de la bande est le mécanisme plus important.

7.2.3. Origines des_effets magnétoélastiques

Autour de la température TN = 38 K, nous avons observé, pour
x = 0,80 de fortes anomalies dans la variation thermique des parametres
ay et ¢y. De telles variations ont une origine magnéto€lastique que nous
discuttons ici. Plutdt que de chercher a fournir une explication phénoméno-
logique a partir de la minimisation de 1'énergie libre du systéme (dans
laguelle seraient incorporés les termes élastiques et magnéto€lastiques),

nous essayons de relier les anomalies de ay et ¢y 3 la structure de bandes.

En premier lieu, nous noterons que, dans V203 pur, lors de la
transition antiferromagnétique isolant - métal, a 150 K, o décroit brus-

quement et a, augmente brusquement par refroidissement au-dessous de
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150 K. Le sens de la variation thermique de ay et ¢ est donc le méme

dans (TiO,Z Vb,8)2 03, quoique beaucoup plus progressif.

L'€lectron eg responsable des propriétés magnétiques occupe
une orbitale deux fois dégénérée. Selon Cyrot et Lacrois-Lyon-Caen d'une
part (13) et Ranninger et al. (14) d'autre part, la dégénérescence orbita-
le permet 1'apparition d'un "super-réseau'' orbital dans lequel 1'électron
eg des atomes de V proches voisins occupe alternativement une orbitale ou
1'autre, dans le cas d'un ordre orbital antiferromagnétique. D'aprés des
calculs détaillés de Ranninger et al. appliqués 3 VZOB’ la polarisation
d'échange des électrons eg agissant sur les électrons a1g brise partielle-
ment la liaison a1g d'une paire V-V le long de cy et introduit une compo-
sante triplet (eg) sur 1'état singulet (a1g). Ceci a pour conséquence de
diminuer la densité €lectronique le long de cette paire et d'accroitre
la distance V-V. Dans ce modéle, la transition 3 150 K est associée 3 la

destruction de 1'ordre orbital et de 1'ordre magnétique.

I1 est probable que, dans (Ti V, o)» O, apparaisse aussi
0,2 0,872 73
un ordre orbital partiel dans les états eg auquel les paramétres de réseau

ay et ¢y seraient particuliérement sensibles.

8. CONCLUSION

Le résultat majeur de cette étude est la mise en évidence
- 24 o Y
d'une phase antiferromagnétique itinérante pour 0,5<? x< 0,9. L'appa-
rition de cette phase est marquée par une anomalie de la résistivité et

des paramétres de réseau.
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Le but de notre &tude a concerné les propriétés magnétiques et
la transition semiconducteur - métal des composés (Ti1—x VX)2 03. Les
recherches sur ces matériaux avaient connu un développement croissant du-
rant la derniére décennie. L'€tude des propriétés magnétiques de ces com-
posés était tout 3 fait fragmentaire et nous avons €té amenés d entrepren-

dre la construction du diagramme de phases magnétiques de la solution

. . _ (207)
solide T1203 V'ZO3 .

Nous avons préparé tous nos monocristaux par tirage Czochralsky

dans un four commercial Triarc.
1. TL203 PUR

Au cours de la premiére €tape de notre travail, nous avons étu-
dié le rGle éventuel des écarts 3 la stoechiométrie sur la susceptibilité
magnétique, la Résonance Paramagnétique Electronique, la résistivité aux
basses températures. Il s'est avéré que ni 1'intensité du signal de RPE ni
la susceptibilité n'étaient sensibles aux &écarts 3 la stoechiométrie. Nous
avons attribué la susceptibilité de TiZO3 semiconducteur au paramagnétisme
de Van Vleck, ce qui nous a permis de comprendre 1'anisotropie observée.
Nous avons montré que le signal de RPE était dfi 3 des ions Ti3+ non appa-
riés. La résistivité a3 basse température dépend fortement de la stoechio-
métrie et obéit 4 une loi de Mott o ~ exp —é%;)1/4, caractéristique d'une
conduction par sauts a portée variable. Nous avons montré que les sauts

. . L4+ .. . .
s'effectuaient sur des niveaux Ti associés aux défauts de stoechiomé-

trie.

Les mesures a haute température (T > 300 K) de résistivité,
chaleur spécifique, susceptibilité, paramétres de réseau sont en bon accord

avec les résultats antérieurs. Ces résultats ont été discutés en liaison
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avec les modéles de transition isolant - métal et plus particuliérement en
liaison avec le modéle de polarons de Mott. Nous n'avons pu dégager un
mécanisme moteur Clair de la transition ; il ressort néanmoins de notre
analyse que les &lectrons eg doivent &tre assez lourds si 1'on veut expli-

quer 1l'entropie de la transition.

- N
2. (741_x V), 05 x% 0,075

Dans une seconde &tape, nous avons effectué diverses mesures
de résistivité, susceptibilité magnétique, paramdtres de réseau pour
x < 0,075. Nous avons étendu les mesures de résistivité de Chandrashekhar
et al., limit€es & T > 77 K, aux basses températures et observé 1'appari-
tion de 1'€tat métallique induit par 1'incorporation de Vanadium ainsi
que la stabilisation compléte de la phase métallique "haute température'

(T > 450 K) de TiZO3 pur dés que x ~ 0,10.

Aux trés faibles concentrations (x & 0,5 % V) en Vanadium, la
conductivité ob&it 3 une loi de Mott en T_U4 puis aux concentrations
plus élevées, la conductivité a lieu dans une bande d'impuretés qui s'é-
largit au fur et 2 mesure que x croit et touche la bande de valence a1g
de la matrice TiZO3 pour x v 0,01. L'énergie d'activation de la conducti-
vité€ décroit continuement avec x lorsque x 2’0,005 puis décroit de facon
monotone aux concentrations plus &levées. La susceptibilité obéit 2 une loi
du type Curie-Weiss sur un large intervalle de température ; ceci nous a
permis de définir un moment magnétique par atome de V. Celui-ci décroit
continuement de 3,8 Hg (x‘? 0,002) a 1,8 Hg (x ¥ 0,04). Nous avons inter-
prété la variation avec x du moment sur le V en admettant 1'existence

3 4

de paires V'2+ (d7, S =3/2) - Ti * (do) aux faibles concentrations ;
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3 concentration croissante, ces paires sont déstabilisées au profit de

3+ .1

paires V3+ (dz, S=1) -Ti" (d', S = 1/2) dans lesquelles deux élec~

trons a, &établissent des liaisons covalentes diamagnétiques et o le

g
troisiéme électron de nature e est responsable du moment magnétique.

g
Aux concentrations &levées, un modéle d'états liés virtuels du V, décou-

plés par la répulsion coulombienne a &té avance.

Nos mesures a4 haute température (T > 300 K) ont été discutées
en liaison avec des résultats antérieurs et en liaison avec les modéles

existants. Aucun modéle ne s'est avéré satisfaisant.

Compte-tenu de la répartition aléatoire, dans la matrice TiZOB’
des atomes de V, porteurs de moments magnétiques, on pourrait s'attendre,
lors de 1'apparition de 1'état métallique,d des interactions d'échange du
type RKKY et par 13,3 un magnétisme de verres de spin aux trés basses tempé-
ratures. L'étude détaillée de la susceptibilité réversible en champ fai-
ble, de la température de blocage, des aimantations thermorémanentes (ATR)
et rémanentes isothermes (ARI), des aimantations en champs intenses et de
1'anisotropie de toutes ces propriétés a montré qu'il en était bien ainsi.
En particulier, la susceptibilité réversible présente un maximum & une
certaine température TB au-dessous de laquelle apparaissent une ATR et une

ARI.

C'est la premidre fois que 1'on observe des propriétés de verres

de spin dans des oxydes de métaux de transition.

En nous appuyant sur la théorie des grains fins de Néel, nous
avons pu expliquer au moins qualitativement ces résultats. En outre, la

théorie de Klein et Brout a permis de relier nos mesures de susceptibilité
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aux mesures antérieures de chaleur spécifique. Nous avons pu réinterpréter
ces derniéres et montrer que le modéle de Van Zandt qui attribuait une
origine entigrement €lectronique a4 1'anomalie de chaleur spécifique était

incorrect.

Le modéle thermodynamique de Larkin et al. nous a permis d'é-
valuer la force du couplage RKKY lorsque le systéme est métallique. Cette

force s'avére trés comparable & celle observée dans d'autres verres de

spin classiques.

Lorsque le systéme est semiconducteur, nous avons attribué les
couplages magnétiques aux interactions dipolaires. Aux trés faibles concen-
trations en V (x v 0,2 % V), compte-tenu de 1'absence de saturation des
courbes d'aimantation en champ intense, nous avons suggéré que les cou-
plages pouvaient &tre reliés & 1'existence d'une conduction par sauts i

4 . s e b sxe x . 2+
portée variable entre ions Ti  associés a des ions V° .

Nous avons attribué 1'exceptionnele anisotropie des propriétés

de verres de spin de nos composés aux interactions dipolaires.

. n
3. (Téy_, V), 05 x % 0,075

Dans la troisiéme partie de notre travail, nous avons effectué
des mesures de résistivité, susceptibilité, aimantation en champs intenses,
diffraction neutronique, paramétres de réseau et dressé le diagramme de
phases magnétiques de la solution solide (Ti1—x Vk)z 03. Nous avons mis

en évidence une nouvelle phase antiferromagnétique itinérante.

Y Y oy P
Pour 0,4 < x < 0,6, les propriétés magnétiques sont celles d'un
mictomagnétique au-dessous d'une certaine température de blocage TB dont

la valeur dépend du champ magnétique employé pour les mesures d'aimantation.
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L'anisotropie de la susceptibilité apparaissant au-dessous de TB décroit
avec x et s'annule vers x ~ 0,40. Pour x > 0,40, 1'anisotropie change de
sens et, outre le maximum de susceptibilité a TB’ un second maximum, a

une température supérieure a TB,marqué par 1l'apparition de 1'anisotropie

de la susceptibité,a lieu. Nous avons montré qu'il était relié a 1'appa-

rition d'un état antiferromagnétique itinérant.

Pour x ~ 0,50, il semble coexister deux types de région, les
unes responsables de 1'état mictomagnétique, les autres de 1'état anti-

ferromagnétique.

Pour x > 0,80, la transition antiferromagnétique a été confir-
mée par l'apparition d'une anomalie de résistivité et des parametres de

réseau.

Nous avons émis 1'hypothése que les anomalies des parametres
de réseau pouvaient €tre dues i 1'apparition d'un ordre orbital partiel.
L'ensemble de ces résultats suggére que pour X ¥ 0,5, 1'état est antifer-

romagnétique itinérant.

Y . - . P
Pour x > 0,95, nous avons retrouvé 1'état antiferromagnétique

semiconducteur déja treés étudié.

L'étude des propriétés magnétiques du systéme (Ti1-x VX)2 O3

s'est révélée particuliérement intéressante, ceci grace a la miscibilité
compléte de TizO3 et VZOS' Nous avons montré que 1'on rencontrait succes-
sivement un état semiconducteur paramagnétique, un état verres de spin

métallique ou quasi métallique, un état mictomagnétique, un état antifer-

romagnétique itinérant et enfin un &tat antiferromagnétique semiconducteur.
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I1 serait intéressant de poursuivre notre travail dans les

directions suivantes

- L'hypothése d'une conduction de Mott en T /4 dans Ti,0,
pur ou trés faiblement dopé au V pourrait &tre confirmée par des mesures
de conductivité en fonction de la fréquence et par des mesures de pouvoir

thermoélectrique 2 basse température.

-~ La détermination exacte de la structure magnétique de la
phase antiferromagnétique métallique devrait &tre effectude sur des mono-
cristaux. Des mesures d'effet MSssbauer sont par ailleurs nécessaires.
Flles sont actuellement en cours. En outre, il serait intéressant de

connaitre les propriétés de transport de cette phase.

- Sur le plan théorique, 1'origine exacte de la transition
dans TiZO3 pur et 1'absence de déplacement thermique de celle-ci par do-

page restent assez obscures.

- La nature des fortes interactions magnétiques dans TiZO.S +
0,2 % V pour lequel la loi de conductivité en T_1/4 s'applique, n'est pas

encore éclaircie.

- Le magnétisme de verres de spin observé dans (T11~x Vk)z Oz
n'est vraisemblablement pas propre A cet oxyde. D'ores et déja, nous avons

constaté que TiZO3 + 10 % CrZO3 est métallique et posséde aussi des proprié-

tés de verres de spin et que (Ti1_XCrX)2 03 devient isolant pour x 3 0,40.

Ceci nous incite 3 penser qu'il existe d'autres chalcogénures de métaux

de transition présentant un magnétisme de verres de spin.
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APPENDICE

SUSCEPTIBILITE DE VAN VLECK DE TL'ZO3

Le sch&ma de bandes est le suivant :

E «
s | O

%Y

$

g

. » m(E)

En remplacant les bandes a1g et eg dont nous ne connaissons pas

la structure,par des niveaux localisés |a1g> et |eg>, la susceptibilité de

Van Vleck s'écrit :

de Ti203.

2 > > 2
N 1y | <eg| H.L | a,g> |

Na%s 2
H 8

L'axe de quantification Oz est 1'axe ¢ de la maille hexagonale

Les niveaux a1g sont non dégénérés ; les niveaux eg sont dou-

blement dégénérés. Les fonctions d'ondes respectives sont, pour 1'é€lectron

3q!

a, — |0>
g
e, —» COS o | 2>+ sina |-1> = |a>
cos a |-2> - sina | 1> = |b>
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On démontre® que : sin o = L (1 +-§§) .
V3 3A

¢ est la distorsion trigonale et A est le champ cristallin cubique (8 > 4).

Lorsque le champ est appliqué le long de Oz, X//C est nul car

Lz|0>= o.

Lorsque H est perpendiculaire 3 C, nous sommes amenés 3 calculer
les €1&ments de matrice :

<*l|lxouly|lOo>; < *2|ILx ou Ly |0 >.

+ -
On a les relations : Lx = =t L~ ; Ly = L =L .
2 21

Li[M,MS>=VL(L+1)—ML(MLt1) | Mg, M T

On voit, 3 partir de ces relations, que Lx ou Ly ne connecte
que les états | 1 >3 |0 >,
En ne considérant que Ix, nous obtenons : < * 1 | Lx |()>==YE§.
2

Les &tats |a> et |b> donnent la méme contribution i X

2
Z N p
[;in 0o !E;] X B X 2.
2 §
Ny 6 P2 Ny
va = X = x 2 x (—) =
8 4 V3 S

L'approximation effectuée au chapitre V § 3, qui consistait a

2
prendre{<eg[ L | a1g>|% 1 était donc raisonnable.
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